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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing aqueous polymer dispersions containing colorants by radical ^^^^^J^ emulsi^^ 
tK>lvmS^ttoL of e^^^^ unsaturated monomers in the presence of radical-forming initiator. At least a propomon of the moi^me^ 

^^X fon^^^^^^^ emulsion El whose dispell phase contains at least one oil^oluble 

is ch^teriLi in that the disperse phase of El is essentially made up of colorant^ontainmg monomer droplets with a diameter < 500 mn. 

^Salso re^^^ coloiants of general fonnula (HI) in accoidance with claim 35, and to ^™-?<>«« 

vrtUcrc^t^Si inventive ^loiant-containing polymers and pigment-containing preparations which contain an mvenuve polymer widi 
an optical brightener. 

(57) Zusanunenfiissung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung Farbstoff endialtender. .^^^ly^^^ 
radikalische wfissrige Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesftttigter Monomere m Gegenwait Rad^ale bild«ader ImUatoraa. wobei 
m^ we^£^^^ Teil der McTmere in Fot^ einer 6l-in-Wasser-Emulsion El einsetz^ de«n <^«P«?« ^^^^^^fS^^^^^ 

mWsUchen Farbstoff enthait, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die dispense Phase von m mi weswidichcnvon fartwtoffh^ 
XomeiX^en^^^ einem Duichmesser < 500 mn gebildet wild. Die voriiegende Eitodungbetrim wei^ Peiylenfaibstoffe 
derXeSen F^im^^ (lU) gemfiB Anspruch 35. Die vorliegende Erfindung betrifft weiteihin faibstoffhalUge Zubeieibingen die die 
l^^S&^^n^ faibstofAiStigen Polj^nerisate enthalten. sowie pigmenthaltige Zubeieitungen. die ein erfindungsgemSfies Polymensat 
mit optischem Aufheller enthalten. 
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Verfahren zur Herstellung f arbs toff enthal tender, wassriger Poly- 
merisatdispersionen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung 
farbstoffenthaltender, wassriger Polymer isatdispersionen durch 
radikalische, wassrige Emulsionspolymerisation ethylenisch unge- 
10 sattigter Monomerer wobei man wenigstens einen Teil der Monomere 
in Form einer 5l-in-Wasser-Emulsion El einsetzt, deren disperse 
Phase wenigstens einen dlloslichen Farbstoff enthalt. 

Die Herstellung f arbstof fenthaltender Polymerisate kann grund- 

15 satzlich auf zwei unterschiedliche Weisen erfolgen. Eine Vorge- 
hensweise besteht darin, Farbstoffe, die in Polymeren, gegebenen- 
falls bei erhohter Temperatur, eine hinreichliche Loslichkeit 
auf weisen, in diesen homogen zu losen* Der Vorteil hierbei liegt 
insbesondere in einer hohen Brillanz des Farbeindrucks und einer 

20 groBen Farbstarke, d. h, einem niedrigen Farbstof f bedarf . Diese 
Vorgehensweise hat jedoch den Nachteil, dass die Farbstof fe bei 
thermischer Belastung oder bei Kontakt der Polymerisate mit Lo- 
sungsmitteln migrieren? dies bedingt reduzierte Wetter- und 
Migrationsechtheiten, da Farbstof fmolektile, die an die OberflSche 

25 des Substrates migriert sind, von Licht oder Sauers toff angegrif- 
fen Oder durch L6sungsmittel ausgespiilt werden. Die andere Vorge- 
hensweise besteht darin, unlosliche Farbpigmente in der Polymer- 
matrix dispers zu verteilen. Hierdurch vermeidet man die Nach- 
teile, die bei homogener Losung der Farbmittel in der Polymerma- 

30 trix auftreten kbnnen. Nachteilig an dieser Vorgehensweise ist 
jedoch, dass die einzelnen Farbstof fmolekule in den Pigmentkri- 
stallen miteinander wechselwirken, was zu einer Verbreiterung der 
Absorptionsbanden und damit zu einer unerwiinschten Herabsetzung 
der Farbtonreinheit und der ParbstSrke der FSrbung fUhrt- Ferner 

35 bedingt die Formanisotropie der Pigment-Kr ist allite, dass beim 
Einarbeiten in die polymere Matrix Rheologieprobleme , beispiels- 
weise Thixotropien auftreten. 

Die Nachteile beider Vorgehensweisen konnen grundsatzlich umgan- 
40 gen werden, wenn man als Ersatz fur Farbpigmente f arbstof fenthal- 
tende Polymer isatdispersionen verwendet, die den Farbstoff in den 
Polymerisatteilchen homogen verteilt enthalten. Derartige "Pig- 
mented' sollten sich zum einen durch eine hohe Farbbrillanz und 
Farbtonreinheit und zum anderen aufgrund der Kugelform der Poly- 
45 merisatteilchen durch geringe Rheologieprobleme auszeichnen. 
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Bei optischen Aufhellern, die als Farbstoffe im weiteren Sinne, 
und zwar als Fluoreszenzf arbstoffe aufzufassen sind, atellt sich 
das problem, dass die Bildung hShennolekularer Assoziate xn den 
Pigmentkristallen eine Ventdnderung der Fluoreszenzausbeute zur 
5 Folge hat. Die Gefahr der Bildung von hShermolekularen Assoziaten 
besteht auch, wenn die optischen Aufheller aus dem Innern der Po- 
lymermatrix an die Oberfiache migrieren. 

Farbstoffhaltige Polymerisatdispersionen sind grundsfttzlich be- 
10 kannt. So beschreiben die EP-A 691 390 und die DE-A 44 36 892 
farbstoffenthaltende, wHssrige Polymerisatdispersionen auf der 
Basis ethylenisch ungesattigter Monomere, die dadurch erhaltlich 
sind, dass man in einem ersten Schritt eine polymere Verbxndung 
in einem organischen tOsungsmittel herstellt, wobei man dem orga- 
15 nischen LSsungsmittel vor, wShrend Oder nach der Polymerxsatxon 
einen oder mehrere 15aliche Farbstoffe zusetzt, und ^» 
zweiten Schritt die auf diese Weise erhaltenen farbstoffhaltxgen 
PolymerlSsungen in wSssrige Polymerisatdispersxonen uberfuhrt. 
Derartige f arbstof f haltige Polymerisatdispersionen sind 3^^och 
20 hinsichtlich der MigrationsstabilitSt der Farbstoffe noch nxcht 
zuf riedenstellend • 

Farbstoffhaltige Polymerisatdispersionen auf J^^^^' J^^^^l^' 
urethanen sind aus der DE-A 195 21 500 bekannt H^^^^^^^^^^"^!^^ 
25 es sich ebenfalls urn Sekundardispersionen mxt den vorgenannten 

Hachtellen. 

Die EP-A 566 448 beschreibt farbstof fenthaltende, wSssrige Poly- 
merisatdispersionen auf der Basis ethylenisch ungesSttxgter Mono- 
30 mere, die dadurch erhaitlich sind, dass man in exnem ersten 

schritt eine radikalische, wSssrige Emulsxonspolymerxsatxon ethy- 
lenisch ungesattigter Monomere durchfUhrt und die ^^^^^^^^^"^^ 
Polymerisatdispersionen mit einer LOsung von Farbstoffen xn orga- 
Hs^.n i,5sungsmitteln impr^gniert. Die - . » ^^^T^^r 

35 satdispersionen weisen jedoch ebenfalls kexne zufrxedenstellende 
Migrationsstabilitat der Farbstoffe auf. In dieser Schrxft wxrd 
ebenfalls darauf hxngewiesen, dass man hinreichend wasservertrkg- 
ixche Farbstoffe auch wfthrend der Polymerisation zusetzen kann. 
Konkrete Hinweise auf diese Aus fUhrungs form lassen ^e- 

40 nannten Schrift jedoch nicht entnehmen. Nachtexlxg "^^^^ 

dieser Vorgehensweise erforderliche Einsatz groBerer Mengen an 
organischen Losungsmitteln . 

Die US 4,680,332 empfiehlt zur Herstellung farbstof fhaltiger Po- 
45 lymerisatdispersionen ebenfalls die ImprSgnierung wSsarxger Poly- 
merdispersionen mxt Losungen von organischen Farbstoffen xn Lo- 
sungsmitteln wie Toluol Oder Chlorbenzol sowie die ImprSgnxerung 
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mit Ol-in-Wasser-Emulsionen derartiger Farbstof f 16sungen, Auch 
diese Vorgehensweise fUhrt nicht 2u zufriedenstellenden Produk- 
ten. 

5 Die DE-A 44 24 817 beschreibt "Fluoreszenzpigmente", worin ein 
Fluoreszenzfarbstoff in einer Polymermatrix auf der Basis ver- 
netzter Poly (meth)acrylate gelost vorliegt. Derartige Polytneri- 
sate sind durch radikalische Suspensionspolymerisation ethyle- 
nisch ungesattigter Monomere, die wenigstens ein vernetzend wir- 

10 kendes Monomer lunfassen, in Gegenwart des Fluoreszenzf arbstof f s 
erhaltlich. Derartige "Pluoreszenzpigmente" zeichnen sich durch 
eine verringerte Migrationsneigung der Fluoreszenzf arbstof fe aus. 
von Nachteil ist jedbch^ dass man durch das Herstellungsverfahren 
auf Pigmente mit Teilchengr5Ben > 2 fim eingeschrSnkt ist. Zudem 

15 erhalt man auf diese Weise keine sedimentations stabile Polymeri- 
satdispersion. Daher kommen derartige "Fluoreszenzpigmente" fiir 
eine Vielzahl von Anwendungen, beispielsweise ink-Jet-Verf ahren, 
nicht in Frage. 

20 Demnach ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung die Bereit- 
stellung eines Verfahrens fiir die Herstellung von f eurbstof f halti- 
gen Polymer isatdispersionen, worin die Polymerisatteilchen wenig- 
stens einen organischen Farbstoff homogen, d. h. molekulardispers 
verteilt enthalten, wobei sich diese Polymerisatteilchen durch 

25 eine hohe Migrationsstabilitat der in ihnen enthaltenen Farb- 
stoff e aus zeichnen. Weiterhin soil dieses Verfahren den Zugang zu 
feinteiligen, farbstof fenthaltenden, stabilen Polymerisatdisper- 
sionen er5f£nen. 

30 Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur radikalischen, wSssri- 
gen Emulsionspolymerisation gel5st, bei dem man zur Polymerisa- 
tion eine 6l-in-Wasser-Emulsion der Monomere einsetzt, wobei die 
Monomere den Farbstoff in geloster Form aufweisen, vorausgesetzt, 
dass die Monomertropfchen im Wesentlichen einen Durchmesser 

35 < 500 nm aufweisen. Konventionelle Emulsionspolymerisation hinge- 
gen ftthrt nicht zum Erfolg. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Her- 
stellung Farbstoff enthaltender ^ wassriger Polymerisatdispersio- 

40 nen durch radikalische ^ wassrige Emulsionspolymerisation ethyle- 
nisch ungesSLttigter Monomere in Gegenwart Radikale bildender In- 
itiatoren, wobei man wenigstens einen Teil der Monomere in Form 
einer c3l-in-Wasser-Emulsion El einsetzt, deren disperse Phase we- 
nigstens einen olloslichen Farbstoff enthalt, das dadurch gekenn- 

45 zeichnet ist, dass die disperse Phase von El im Wesentlichen von 



PCT/EP99/00157 

WO 99/40123 

farbstoffhaltigen Mono^ertrbpfchen mit einem Durchmesser < 500 run 
gebildet wird, 

teln. strahlung im .ichtbarcn Bereioh sondern ultraviolette 

weiflen Substraten, wie Papier oder Geweben, erhoht. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren unterscheidet sich 
15 von Kont^ntionellen B«ulsionspoly.erisa.ionen durch dxe Tropf- 
^henarbfle der zu polymer is ierenden Monomeremulsion. Bei konven 

stattfindet. Dabei diffundieren die Mononere, die in der Regei 
statttinaei:. uau ,«„n^>,v«it aufweisen, von den Monomer tropf- 
eine gewisse ''"^^'^^^'^^^^^^"^^^^^^^ii^e Diskussion 
Chen zu den ^^^y^J^^^^^^^^^^^^^^^^^ iSs'igen Emulsionspolymerisa- 
30 des B in A Ech";, Handbuch der technischen Po- 

txon fxndet sxch z B xn A EC ^ ^^^^^ hingegen, der in 

S^rgrk;in; "nrri:.e;drwi3serias 

in den Monomertropf Chen zurUck; ein ^-^^^l^^l^flL^leT^B^ . 
35 s.offe in die Polymerisa..eilchen is. l^J^^^^ ^^J^^^T^ '^^ 

Einbau <l.r Farb.to£f. in dl. polymare Matrix. 

cherweiae i« Rahinen der radikallachen, waasiigan MakroOTUlalona 
^!^:^iiaation ei.gase«t warden kttnnan. ""^^fi^^ 

reS'arni«r^^n O^inni: ...yxen odar Propan. vinyX- 
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aromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol , o-Chlorstyrol 
Oder Vinyltoluole^ Vinyl- und vinylidenhalogenide wie Vinyl- und 
Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 8 C-Atome auf- 
weisenden MonocarbonsSuren wie vinylacetat, Vinylpropionat, Vi- 
5 nyl-n-butyrat oder Vinylhexanoat, Ester aus Allylalkohol und 1 
bis 8 C-Atome aufweisenden MonocarbonsSuren wie Allylacetatr 
Allylpropionat, Allyl-n-butyrat und Allylhexanoat , Ester aus 
vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-monoethylenisch 
ungesattigten Mono- und DicarbonsSurenr wie insbesondere Acryl- 

10 saure, Methacrylsaure, MaleinsSure, Fumars^ure und Itaconsaure, 
mit im Allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und ins- 
besondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie ins- 
besondere AcrylsSure- und Methacrylsauremethyl-r -ethyl- , -n-bu- 
tyl-, -tert. -butyl-, -iso-butyl- und -2-ethylhexylester , Malein- 

15 sauredimethylester oder Maleinsauredi-n-butylester, sowie 
C4-8-J^onjugierte Diene wie 1,3-Butadien und Isopren. 

Die Monomere A umf assen weiterhin auch solche Monomere A' , deren 
Homopolymerisate eine erhohte Wasserloslichkeit (d. h. > 60 g/1 

20 bei 25 ©C) aufweisen. Derartige Monomere A' dienen als modifizie- 
rende Monomere und werden in der Kegel in Mengen < 20 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmenge der zu polymer isierenden Monomere, vor- 
zugsweise < 10 Gew.-%, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, verwen- 

25 det. Die Monomere A' umf assen sowohl monoethylenisch ungesattigte 
Monomere mit wenigstens einer Sauregruppe, z. B. einer COOH, SO3H 
Oder einer P03H2-Gruppe, die auch in Salzform vorliegen kann (im 
Folgenden als anionische Monomere bezeichnet); monoethylenisch 
ungesattigte, kationische Monomere, insbesondere solche mit einer 

30 quartaren Amoniumgruppe (d, h. einer R3N®- Gruppe, worin R fUr 
Wasserstoff oder Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl steht) 
Oder einer imoniumgruppe (d. h. einer =N®(R)- Gruppe, worin R fur 
wasserstoff oder Alkyl, insbesondere Methyl Oder Ethyl steht); 
und monoethylenisch ungesattigte, neutrale Monomere. Die Menge an 

35 Monomeren A' , bezogen auf die Gesamtmonomermenge kann bis zu 

30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren A, betragen. 

Beispiele fiir monoethylenisch ungesattigte anionische Monomere A' 
sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende, monoethylenisch ungesattigte 

40 Mono- und Dicarbonsauren, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Ma- 
leinsaure, ItaconsSure, Acrylamidoglykolsaure, Methacrylamidogly- 
kolsSure, AcryloyloxyglykolsSLure, MethacryloyloxyglykolsSure, 
monoethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und PhosphonsSuren, 
z. B. vinylsulfonsaure, Allylsulf onsaure, Methallylsulf onsSure, 

45 StyrolsulfonsSure, vinylnaphthalinsulfonsSure und (Meth)acryl- 
ainido-2-methylpropansulfonsaure, weiterhin Vinylphosphonsaure, 
Allylphosphonsaure , Methallylphosphonsaure , Styrolphosphonsaure , 
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und (Meth)acrylaraido-2-inethylpropanphosphonsaure, sowie deren 
wasseriesliche Salze, 2. B. deren Alkalimetallsalze oder deren 
Ammoniumsalze, insbesondere deren Natriumsalze. Beispiele fur 
neutrale Monomere A' sind insbesondere die Amide monoethy lenisch 
5 ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylaitiid, Methacryl- 
amid und Maleinimid, weiterhin N-Vinyllactame mit 3 bis 8 C-Ato- 
men, wie N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam sowxe Acrylni- 
tril. Geeignete kationische Monomere A' sind insbesondere die 
Quaternisierungsprodukte und Protonierungsprodukte von monoethy- 
10 lenisch ungesattigten Aminen, beispielsweise die Quaternisxe- 
rungsprodukte von Dialkylaminoalkylestern monoethylenisch unge- 
sattigter Carbonsauren, z. B. die Quaternisierungsprodukte von 
Dimethylaminoethylacrylat oder -methacrylat, und von Diethylamx- 
noethylacrylat Oder -methacrylat sowie die Quaternisierungspro- 
15 dukte von l-Vinylimidazolen wie 1-Vinylimidazol und l-Vxnyl-2-me- 
thylimidazol mit Cj-do-Oxiranen, Ci-Cxo-Alkylhalogeniden oder 
Ci-Cio-Dialkylsulfaten, beispielsweise mit Methylhalogenid, Ethyl- 
halogenid, Methylsulfat oder Ethylsulfat. Derartige Monomere sxnd 
beispielsweise aus der EP-A 246580 und der US 4,859,756 bekannt 
20 Die Quaternisierungsprodukte von 1-Vinylimidazolen werden xm Fol- 
genden auch als vinylimidazolium-Salze, die Quaternisierungspro- 
dukte von Aminoalkylacrylaten bzw. -methacrylaten als (Meth)acry- 
loyloxyalkylamonium-Salze bezeichnet . 

25 Fttr das erfindungsgemafle Verfahren, insbesondere fiir die Stabili- 
tat der Emulsion El, hat es sich als vorteilhaft erwxesen, wenn 
die zu polymerisierenden Monomere neben den Monomeren A mit einer 
MasserlSslichkeit > 0,01 g/1 auch solche Monomere B umfassen, dxe 
eine wasserlbslichkeit < 0,01 g/1 (bei 25 oc und 1 atm) besxtzen. 

vorzugsweise umfassen die zu polymerisierenden, ethylenxsch unge- 
sattigten Monomere 50 bis 99,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Monomere A und B, insbesondere 80 bis 99 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt 90 bis 98 Gew.-%, wenigstens exnes Mono- 
35 mers A und 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, wenigstens exnes Mono- 
mers B. 

Beispiele fttr Monomere B, die eine wie vorstehend geforderte ge- 
40 ringe Wasserl6slichkeit aufweisen, sind 2- und 4-n-Butylstyrol, 
p-tert.-Butylstyrol, Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden 
a,B-monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren und * 12 C-Atome 
(in der Kegel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkanolen wxe z. B. 
Laurylacrylat und Stearylacrylat. Aber auch Ester aus Vinylalko- 
45 hoi Oder Allylalkohol und * 9 C-Atome (in der Kegel bis zu 30 C- 
Atome) aufweisenden Alkancarbonsauren, wie z. B. Vinylnonanoat , 
vinyldecanoat, Vinyllaurat und Vinylstearat, sowie im Handel be- 
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findliche Monomers VEOVA® 9-11 (VEOVA X ist ein Handelsname der 
Firma Shell und steht fUr Vinylester von CarbonsSuren, die auch 
als versatic® X-Sfiuren bezeichnel: werden), sind seiche Monomere 
B. Aber auch Makromonomere wie Oligopropenacrylat sind solche Mo^ 
5 nomere B (ganz allgemein sind Makroroonomere polymere oder oligo- 
mere Verbindungen, die wenigstens eine, meist endst&ndige, ethy- 
lenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen; ihr relatives zah- 
lenmittleres Molekulargewicht sollte fur eine Verwendbarkeit als 
geringst wasserldsliches Monomeres B vorzugsweise nicht mehr als 

10 100000 betragen; in der Kegel wird dieses relative zahlenmittlere 
Molekulargewicht 1000 bis 50000 bzw. 2000 bis 50000 betragen; Ma- 
kromonomere sind dem Fachmann bekannt; ihre Herstellung ist bex- 
spielsweise in Makromol. Chem. 223 (1994) S. 29 bis 46 beschrxe- 
ben) . Ganz allgemein kommen als geringst wasserlSsliche Monomere 

IS B alle diejenigen in Betracht, deren molare LOslichkeit bex 25 oc 
und 1 atm in Wasser geringer als die entsprechende LSslichkeit 
von Laurylacrylat ist. Solche Monomeren B sind z. B. auch das 
Methacryloyl-Polybutylacrylat AB-6 und das Methacryloyl -Polys ty- 
rol A5-6 der Fa. Toa Gosei Kagaku KK (JP), die beide ein zahlen- 

20 mittleres relatives Molekulargewicht von 6000 aufweisen. Aber 
auch Polyol 130 und Polyol 110 der HUls AG (stereospezifisches, 
niedrigviskoses Polybutadien (75 % 1,4-cis, 24 % l,4-tran8, 1 % 
vinyl), dessen dynamische Viskositat bei 20 oc 3000 mPa-s betragt) 
bilden als Makromonomere mit geringer wasserlbslichkeit 

25 einsetzbare verbindungen B. 

Anstelle der verwendung von Monomeren B kann die stabilitSt der 
Emulsion El kann auch durch Einsatz nicht copolymer is ierbarer 
verbindungen B' mit einer wasserlSslichkeit < 0,01 g/1 verbessert 
30 werden. Derartige Verbindungen B' k5nnen gemeinsam mxt den Mono- 
meren B Oder anstelle der Monomeren B verwendet werden. Verbxn- 
dungen B' werden vorzugsweise in Mengen weniger als 10 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere A und B, verwendet. 

35 Ein Beispiel fUr eine Verbindung B' ist Acronal® A 150 F, ein 
Poly-n-butylacrylat der BASF AG, dessen 50 gew.-%ige I^sung xn 
Ethylacetat bei 23 "C und 1 atm eine Viskositat (bestimmt nach 
ISO 3219, DIN 53019, bei 250 s-i) von 33 mPa-s aufweist. 

40 Aber auch PnBa, ein Hochtemperaturl5sungspolymerisat des n-Butyl- 
acrylats (120 °C in isopropanol) mit einem bei 25 oc in Isopropa- 
nol bestimmten K-Wert von 24, kommt als verbindung B' in Be- 
tracht. Der K-Wert ist eine relative ViskositStszahl , die in Ana- 
logic zur DIN 53726 bestimmt wird. Er beinhaltet die Flieflge- 

45 schwindigkeit des reinen LSsungsmittels relativ zur FlieBge- 

schwindigkeit der 0,1 gew.-%igen LSsung des Polymer isats im sel- 
ben LSsungsmittel (vgl. auch Cellulosechemie, Vol. 13 (1932), 
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S 58 - 64, und Kirk-Othmer Encyclopedia of Chendcal Technology, 
v;i 23, S 967 - 968). Der K-Wert ist ein MaiJ fUr das ".^ttlere 
Moi;i^i:u:gewicht eines Polymerisats . Ein hoher K-Wert entsprxchi: 
dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht . 

' Magliche verbindungen B' sind ferner Harze wie ^f^^^^^j^^^^^^ 
(vgl. Ullmanns Encycl. Techn. Chem. , 4. ^""f ' 
S. 525 - 538) und Kohlenwasserstoff harze (vgl. f^^!^' ^ 33 

Sci. Eng. (1987) Vol. 1. S. 758 - 782), ''-\^'J''^^^^''''^^/J^ 

10 der Fa Hercules. Beispielhaft genannt sei Foral® 85 E, exn Gly 
cerine;ter "n hochhydriertem Kollophoniu«harz (ErweichungspunKt : 
86 oc" der Fa. Hercules. Weiter kononen als Verbxndungen B' PolY" 
s'yrole in Betracht (vgl. CM. Miller el: al., J. Polym. Sci. « 
part AS Polym. Chem. 32, 2365-2376. 1994). 

" ^er auch sonstige wasserunl5sliche, «ll«3liche ^u^-™^-^: 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof fe JJ^^''3^ogo 
kan!, Filmbildehilfsmittel oder Weichmacher wxe Plastxlxt® 3060 
der (ein technisches Gemisch der Di-n-butylester -on C,-Ce- 

20 oIca^onsLen) koooaen als m5gliche Verbindungen B' xn Betracht. 

im erfindungsgemauen Verfahren hat es sich als 
ien wenn die zu polyxnerisierenden MonoH«re auch 

sen, wenn ^ . . handelt es sich insbesondere um Mono- 

25 r:", drrn!g;trs 2 nichtkonjugierte Doppelbindungen aufwei- 
^n D;rtrtige Monomere C werden, sofern erwUnscht, xn exner 
Zge "on 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die <^^^^ ^ 
polymerisierenden Monomere, insbesondere 0,5 bxs 20 Gew. 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, exngesetzt. 

Geeignete Monomere C umfassen z. B. die Vinyl-. ^llyl- und^Meth^ 
allvlester der oben genannten ethylenisch ungesattxgten Carbon- 
sai«n ebenso wie diJ Ester dieser SSuren mit Tricyclodecenylal- 
koho! Insbesondere die Ester der Methacrylsaure und der Acryl- 
« B«ure' die Ester der oben genannten ethylenisch ungesattxgten 

Carbo;sSiren mit ^hrwertigen Alkoholen, wie Ethylenglykoldiacry- 
laf E^hy^englykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandxoldx- 
^tiacryiit? Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat , Trx- 
^Slengly^oldiacrylat, Trieethylenglykoltrimethacrylat, Trxs(hy- 

40 :™thyl)ethantriacrylat und --ri--^-™^ "^^HStfliyl- 
triacrylat und -trimethacrylat, ferner dxe Allyl- und Methallyl 
eiier ^on polyfunktionellen CarbonsSuren, wie Diallylmaleat , 
TiallylfLaral Diallylphthalat . Typische Mon^re C -ind auch 
verbindungen, wie Divinylbenzol, Divinylharnstof f , Dxallylharn- 
45 sto«? irLllylcyanurat, N,N'-Divinyl und N,N'-Diallylxmxdazolx- 
d!n":o! sowie Methylenbisacrylamid und Methylenbismethacryl- 
welterhin k5nnen als Monomere C auch die Anhydrxde mono- 



amid. 
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ethylenisch ungesSttigter CarbonsSuren, wie MethacrylsSureanhy- 
drid, eingesetzt warden. 

Anstelle Oder gemeinsam mit den Monomeren C kSnnen auch monoethy- 
5 lenisch ungesSttigte Monomere D verwendet werden, die anstelle 
der wenigstens einen weiteren ethylenisch ungesSttigten Bindung 
eine funktionelle Gruppe aufweisen, die zur nachtraglichen Ver- 
netzung des Polymerisats oder zu einer Reaktion mit einer funk- 
tionellen Gruppe des Farbstoffs, die nicht zum Chromophor des 
10 Farbstoffs geh5rt, in der Lage ist. tiblicherweise sind derartige 
funktionelle Gruppen ausgewahlt unter Epoxy-, Hydroxy-, N- 
Methylol- Oder Carbonylgruppen . Beispiele fur Monomere D sind 
N-Alkylolamide der oben genannten ethylenisch ungesSttigten Car- 
bonsSuren, z. B. N-Methylol(meth)acrylamid, die Hydroxyalkylester 
15 der oben genannten ethylenisch ungesattigten CarbonsSuren , insbe- 
sondere Hydroxyethyl(meth)acrylat, die Bisacetonylamide der oben 
genannten ethylenisch ungesSttigten CarbonsSuren, insbesondere 
N,N-Bisacetonyl(meth)acrylamid, ferner die Vinyl-, Allyl- und 
Methallylglycidylether, Glycidylester der oben genannten ethyle- 
20 nisch ungesattigten CarbonsSuren, wie Glycidyl(meth)acrylat, und 
weiterhin die Ester von Acetylessigsaure mit den Hydroxyalkyl- 
estern der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
z. B. Acetylacetoxyethyl(meth)acrylat. Die genannten Monomere D 
kSnnen, sofern gewUnscht, in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezo- 
25 gen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, mitpo- 
lymerisiert werden. In der Kegel wird die Gesamtmenge an Monome- 
ren C und Monomeren D 30 Gew.-%, vorzugsweise 20 6ew.-% und ins- 
besondere 10 6ew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymeri- 
sierenden Monomere, nicht Uberschreiten. in einer bevorzugten 
30 Ausfuhrungsform umf assen die zu polymerisierenden Monomere wenig- 
stens ein Monomer C und/oder D in einer Gesamtmenge von > 0,1 
Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,5 bis 20 Gew.-% und 
speziell von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
polymerisierenden Monomere. In einer bevorzugten AusfUhrungsform 
35 umfassen die zu polymerisierenden Monomere neben den Monomeren A 
und gegebenenfalls B ausschlieBlich Monomere C in einer Menge von 
0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 6ew.-%. Anstelle Oder 
gemeinsam mit den Monomeren C kttnnen auch Anhydride ethylenisch 
ungesEttigter Dicarbonsauren eingesetzt werden. 



40 



Ferner kann es von Vorteil sein, wenn man das erf indungsgemSfle 
verfahren in Gegenwart einer Silicium-organischen verbindung 
durchfUhrt, die bei Hydrolyse Silanolgruppen bildet und wenig- 
stens eine polymerisationsaktive Gruppe aufweist. Unter polyme- 
45 risationsaktiven Gruppen sind solche funktionellen Gruppen zu 
verstehen, die bei einer radikalischen Polymerisationsreaktion 
mit der wachsenden Polymerkette unter Ausbildung einer kovalenten 
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Bindung reagieren. Bevorzugte copolymerisationsaktive Gruppen 
sind insbesondere Mercaptogruppen und ethylenisch ungesftttigte 
Doppelbindungen. Beispiele flir derartige Verbindungen umfassen 
beispielsweise vinyl-, Allyl-, Methallyltrialkoxysilane, 2. B. 
5 Vinyl-, Allyl- und Methallyltrimethoxysilan, weiterhm Acryl- 
oxyalkyl- und Methacryloxyalkyltrialkoxysilane wie Methacryloxy- 
propyltrimethoxysilan und Methacryloxypropyltriethoxysilan, und 
ferner v-Mercaptoalkyltrialkoxysilane, wie 3-Mercaptopropyltri- 
methoxysilan. Derartige verbindungen z&hlen ebenfalls zu den ver- 
10 netzend wirkenden Monomeren D und kSnnen in Mengen von bxa zu 
20 Gew.-%, insbesondere bis 10 Gew.-%, bezogen auf dxe Gesamt- 
menge der zu polymeria ierenden Monomere, mitpolymerisxert werden. 

Als bliesliche Farbstoffe kommen fUr das erf indungsgemSfle Verfah- 
15 ren alle jene Farbstoffe in Frage, die in den zu polymerisieren- 
den Monomeren eine hinreichende I^slichkeit aufweieen. 
Farbstoffe sind insbesondere solche, deren LSslichkext xn den Mo- 
nomeren > 0,01 Gew.-%, vorzugsweise > 0,05 Gew.-%, insbesondere 
> 0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt > 0,5 Gew.-% und ganz besonders 

20 bevorzugt > 1 Gew.-% ist. In der Kegel wird man die Farbstoffe xn 
Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, und vorzugsweise 0,01 bxs 
10 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 5 Gew.-%, bezogen auf dxe zu po- 
lymeria ierenden Monomere, einsetzen. Je nach gewUnschter Parb- 
tiefe und LSslichkext des Farbstoffs in den zu polymer xsxerenden 

25 Monomeren kSnnen auch bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bxs ^« 4° 
Gew.-%, beispielsweise 5 bis 30 Gew.-% Farbstoff, bezogen auf dxe 
zu polymerisierenden Monomere eingesetzt werden. 

Farbstoffe mit basischen Aminogruppen, die Ublicherweise in ihrer 
30 Salzform vorliegen und daher in den Monomeren nur schlecht los- 
lich sind, kSnnen im erfindungsgemaBen Verfahren auch exngesetzt 
werden, wenn man die Farbstoffe mit langkettigen Carbonsauren , 
z B mit 8 bis 22 C-Atomen, mit Phosphors Suredialkylestern, mxt 
Phosphorsauremonoalkylestern Oder mit Alkylsulfonsauren, z. B. 
35 DodecylBulfonsaure, umsalzt. Entsprechend konnen Farbstoffe mxt 
sauren funktionellen Gruppen oder deren Salze durch Umsalzen mxt 
langkettigen Aminen, z. B. mit 8 bis 22 C-Atomen in eine monomer- 
lesliche Form UberfUhrt werden. Geeignete langkettxge Carbonsau- 
ren sind beispielsweise Fettsauren wie caprinsSure, Palmxtxn- 
40 saure, Stearinsaure , Olsaure, Linolsaure und LinolensSure; ge- 
exgnete Amine sind beispielsweise primSre, lineare Oder verzwexgt 
kettige Alkylamine mit 8 bis 22 C-Atomen. Zum Umsalzen rexcht es 
in der Regel aus, den Farbstoff mit der langkettigen Carbons&ure 
bzw. dem langkettigen Amin oder deren Salzen in den Monomeren zu- 
45 sammenzugeben und gegebenenfalls unter RUhren und Sauerstof f aus- 
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schluss diese Mischung bis zur Losung des Farbstoffs zu erwarmen. 



Die erf indungsgemSB zur Anwendung koiranenden Farbstoffe weisen in 
5 der Kegel einen Chromophor mit einem ausgedehnten n-Elektronensy- 
stem und vorzugsweise wenigstens einen Oder mehrere Substituenten 
auf , welche die Loslichkeit der Farbstoffe in unpolaren oder we- 
nig polaren Medien, z. B. den Monomeren, verbessern. Geeignete 
Substituenten umfassen Alkyl, das gegebenenf alls auch durch Hete- 
10 roatome unterbrochen und/oder Hydroxy oder Halogen substituiert 
istr Alkoxy^ Dialkyl amino, Dialkylaminocarbonylr Alkyloxycarbo- 
nyl, Alkylcarbonylamino, Alky Icar bony loxy, Aryl^ Aryloxy, Aryl- 
carbonylr Arylcarbonyloxy, Arylcarbonylamino, Aryloxycarbonyl^ 
Arylaminocarbonyl, Arylalkyl, Cycloalkyl, Halogen. 

15 

Unter Alkyl ist hier und im folgenden sowohl lineares oder ver- 
zweigtes Alkyl zu verstehen^ das, sofern angegeben, durch ein 
Oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstof f atome, Schwef elatome, 
Iminogruppen oder Alkyliminogruppen unterbrochen und/oder ein 

20 Oder mehrfach durch Halogen oder Hydroxy substituiert sein kann. 
Beispiele fUr unsubstituierte Alkylgruppen umfassen Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl, tert. -Bu- 
tyl, n-Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert . -Penty 1 , Hexyl, 2-Me- 
thylpentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, isooc- 

25 tyl, Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tride- 
cyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, 
Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl. Beispiele fur durch Sauerstoff un- 
terbrochene Alkylgruppen umfassen 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethylr 
2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 2 -But oxy ethyl, 2- oder 

30 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- Oder 3-Propoxypropyl, 
2- Oder 3-Isopropoxypropyl, 2- oder 3-Isopropoxypropyl, 2- oder 
3~Butoxypropyl, 2- oder 3-(2-Ethylhexyloxypropyl) etc. Halogen- 
substituierte Alkylgruppen umfassen insbesondere Per fluor alkyl- 
gruppen mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Trif luormethyl. Beispiele fttr 

35 Hydroxy-substituierte Alkylgruppen sind Hydr oxymethy 1 , 1- oder 
2-Hydroxyethyl, 1-, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 1,2-Bishydroxyethyl. 

Unter Aryl versteht man insbesondere Phenyl oder Naphthyl, das 
gegebenenf alls durch 1, 2 Oder 3 Substituenten, ausgewahlt unter 

40 Cx-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkyloxy, Halogen, Hydroxy, das gegebenenf alls 
auch ethoxyliert sein kann, substituiert ist. Arylalkyl steht fur 
Aryl, das durch eine Alkylengruppe, die vorzugsveise 1 bis 6 und 
insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweist, gebunden ist. Beispiele 
fUr Ci-C4-Alkylen umfassen Methylen, 1,1-Ethylen, 1,2-Ethylen, 

45 1,1-Propylen, 1,2-Propylen, 2 ,2-Propylen, 1,3-Propylen und 
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1 4-Butylen. Beispiele fUr Arylalkyl umfassen insbesondere Benzyl 
und 2-Phenylethyl, die gegebenenfalls auch substituiert sxnd. 

Beispiele fUr Cycloalkyl sind aliphatische Monocyclen wie Cyclo- 
5 pentyi! Cycloheiyl und Cycloheptyl sowie aliphatische Polycyclen 
w!e No;boLyl, Ada^antyl oder Decahydronaphthyl , die wxe Aryl 
lubstituiert sein kSnnen. Onter Heterocycloalkyl versteht man 
aliphatische mono- und polycyclische Reste, die wenxgstens exn 
Heieroatom, z.B S, O und/oder N, im Ring aufweisen. Bexspxele 
10 IZltTZn^ Pyrr;iidinyl, Puranyl, Piperidinyl, Oxazolidinyl , 
Morpho^inyl und Tetrahydropyranyl . Unter ^^^^ ^^7^"!^^^^^" 
Reste, die sich von gegebenenfalls substituierten °f ^^^"^•"f " 
lierten Heteroaromaten wie Thiophen, Pyrrol, Pyrazol, Imxdazol, 
oxazol, Thiazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, Triazin, Chxno- 
15 lin, Chinazolin u. a. ableiten. 

im erfindungsgemaJJen Verfahren sind die organischen, olieslichen 
Farbstoffe beispielsweise ausgewahlt unter bllbslichen Derxvaten 
des Nlphthalins! des Perylens, des Terrylens, des Quarterrylens , 
20 des otketopyrrolopyrrols, von Perinonf arbstoffen, Cumarxnf arb- 
sJ^ffen! oxazinfarbstoffen, Anthracenf arbstof f en, ^^P™;^-^", 
stoffen Anthrachinonfarbstoffen, Azof arbs toff en, Methxnf arbstof- 
fen! AzLnethinfarbstoffen, Isoindolin- und isoindolinonfarbstof- 
fll Porphyrinen, Phthalocyaninen und Naphthalocy anxnen , sowxe 
25 den'MetSlSiopleien der drei letztgenannten Farbstof fklassen 

Ser und 1^ Folgenden ist unter der 6ll6slichkeit des ^arbstoffs 
zu verstehen, dass der Farbstoff in den zu POly«erxsxere»den Mo- 
nL^^ren zuxnindest begrenzt Ibslich ist, so dass er unter Polyme- 
rt^^Ionsbedingungen in den Monomeren gel5st oder ^^^-^^^^^^^^ 
30 Llakulardispers verteilt (d. h. in Fortn von 

kularen Aggregaten homogen in der Mononierphase vertexlt) vor- 

liegt. 

Geeignete 5116sliche cumarinfarbstof fe sind beispielsweise in der 
35 US-A 3 880 869 und der DE-A 44 24 817 beschrxeben, auf dxe hxer- 
mit in vollem umfang Bezug genommen wird. 

Geeignete unpolare Perylenfarbstof fe "-^^^-f ? ' 
wie sie in der OS-A 4 618 694, der DE-A 24 51 782, der US-A 
40 379 934, der US-A 4 446 324, der EP-A 277 980, der EP-A 657 436 
Oder dei 96/22332 beschrieben sind. Weitere geeignete unpolare 
Perylenfarbstoffe lassen sich beispielswexse der EP-A 73 007 ent 
^eSlen. Auf die genannten Druckschriften wird hierxaxt xn vollem 
Umfang Bezug genommen. 



45 
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Geeignete Naphthalinf arbstof fe umfassen unter anderem Naphtha- 
lin-l,8-dicarbonsaureimide, die am Imid-Stickstof f mit unsubsti- 
tuiertem, linearem oder verzweigtem Ci-Cjo-Alkyl oder Aryl substi- 
tuiert sind^ und die in der 4- und/oder der 5-Position des Naph- 
5 thalinrings Ci-Ce-Alkoxy-Substituenten aufweisen k5nnen. 

Geeignete Anthracenf arbstof fe umfassen unter anderem 9^10-Diphe- 
nylanthracen, 9 , 10-Bisphenylethinylanthracen, l,8-Dichloro-9r 10- 
bisphenylethinylanthracen* Beispiele fUr geeignete Anthracenf arb- 

10 stoffe lassen sich beispielsweise Ullmann's Ecyclopedia of indu- 
strial Chemistry, 5th Edition, Vol. A2, S. 402 f. entnehmen. Ge- 
eignete porphyrinfarbstof fe umfassen beispielsweise Tetraphenyl- 
porphyrin und Octaethylporphyrin sowie deren Zink- oder Nickel- 
komplexe. Beispiele fUr geeignete Phthalocyaninf arbstof fe sind 

15 Metal lophthalocyanine, insbesondere Kupf erphthalocyanine, die an 
den Phenyleneinheiten des Chromophors laslichkeitsvermittelnde 
Alkylgruppen mit vorzugsweise 10 bis 20 C-Atomen aufweisen, wobei 
die Alkylreste direkt oder liber eine funktionelle Gruppe, bei- 
spielsweise iiber eine Sulfonamidgruppe an den Chromophor gebunden 

20 sein kann. HandelsUblich sind beispielsweise Sulfonamide von ein 
Oder mehrfach sulfonierten Metallophthalocyaninen mit C10-C20-AI- 
kylaminen, z. B. das Tetrasulf onamid des vierfach sulfonierten 
Kupferphthalocyanins mit Stearylamin, 

25 Besonders hervorzuheben sind die folgenden Farbstoffe: 



30 



Ri — ^ y — SO2-0 
.//NS — SO2-O 




35 




Hierin steht Ri fUr einen Alkylrest, insbesondere einen C1-C13-AI- 
40 kylrest; 
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COOR3 




r2 COOR 



10 



r^ock: 




CO2R 



Hierin steht r2 fUr ein wasserstoffatom oder eine Cyanogruppe und 
r3 fUr eine Ci-Cn-Alkylgruppe; 

»4 



15 



20 




Hierin steht fur Cs-Cjo-Alkyl. das gegebenenfalls durch exn 
Oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstof f atome unterbrochen ist. 
Oder Phenyl, das gegebenenfalls durch Ci-Ci3-Alkyl oder d-^ia-Al- 
koxy ein-. oder mehrfach substituiert ist, und R5 und R^ unabhangxg 
30 voneinander fur Wasserstoff , Chlor, Brom, Phenoxy oder durch Ha- 
logen, Cyano, Ci.C4-Alkyl oder Ca-C4-Alkoxy substituiertes 
Phenoxy; 

Erfindungsgemafi zShlen zu den Slloslichen Farbstoffen auch opti- 
35 sche Auf heller, die in den zu polymerisierenden Monoroere loslxch, 
d. h. eiieslich. Bind. Geeignete optische Auf heller sind bex- 
spielsweise Verbindungen der Klassen der Bisstyrylbenzole , der 
Stilbene, der Benzoxazole, der Cumarine, der Pyrene und der Naph- 
-thaline . 

40 
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Optische Aufheller aus der Klasse der Naphthaline sind beispiels- 
weise Verbindungen der allgemeinen Fonnel: 



10 




Hierin steht fUr Cs-Cao-Alkyl, das gegebenenf alls durch ein 
Sauerstoffatom unterbrochen ist, oder Phenyl, das durch Ci-Ci3-Al- 
15 kyl Oder Ci-Ci3-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert ist, bevor- 
zugt fUr 3-Pentyl oder fUr 



-CH2-CH-CH2-CH-CH3 

20 |H2 CH3 

CH3 

und R8 und R* £Ur Ci- bis Ce-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n- 
25 Propyl, Isopropyl, n-Butyl Oder tert. -Butyl. 

Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Bisstyrylbenzole 
sind insbesondere Verbindungen der Fonnel: 

CH = « -^Q^ CB ^ CB -<^* 



30 



worin die Reste A^ unabhSngig voneinander fUr H, CI, Br, 1, CN, 
35 Trifluonnethyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C^-Alkylcarbonyl, Ci-C4-Alkoxycar 
bonyl Oder Ci-C4-Alkyl8ulf onyl stehen. Die zentralen Doppelbindun- 
gen weisen unabhSngig voneinander vorzugsweise eine E-Konfigura- 
tion auf. Die Reste A© kbnnen unabhSngig voneinander in der o-, m 
Oder p-Position zur zentralen Doppelbindung angeordnet sein. Vor- 
40 zugsweise steht wenigstens einer der Reste A" fUr eine CN-Gruppe. 
Beispiele fiir derartige Verbindungen sind o,o-Dicyanobistyrylben- 
zol (= l,4-Bis-(2'-cyanostyryl) benzol, o,in-Dicyanobistyrylbenzol, 
o,p-Dicyanobistyrylbenzol, m,in-Dicyanobistyrylbenzol, m,p-Dicya- 
nobistyrylbenzol, p,p-Dicyanobistyrylbenzol, o-Cyano-p-methoxy- 
45 carbonylbisstyrylbenzol (- i-(2-Cyanostyryl)-4-(4-inethoxycarbo- 
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nylstyryDbenzol und p^p-Dimethoxycarbonylbisstyrylbenzol (- 
1 , 4-Bis- ( 4 ' -methoxycarbonylstyryl ) benzol . 

Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Stilbene gehor- 
5 Chen z. B- der Formeln 




10 



A2 





" worm AX unabh.ngig voneinander jeweils 

« „«H a2 unabhanqig voneinander Benzoxazol-2-yl, das ein 

Sr;«:!^.ch ZfTc'J.-.l^y^. i„,.e=o„<iere Methyl BU.s.i«^e« 

eem kann, C-C.-Alkoxyc^bonyl Oder 3-<C,-C,-»lkyl)-X,2,«-ox.dx 
20 azol-3-yl bedeuten. 

Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Benzoxazole ge- 

horchen z. B. den Formeln 



25 




o o 




A4 



30 



(A4)n 



35 worin A* unabhangig voneinander jeweils H Oder Ci-C^-Alkyl, insbe- 
sondere Methyl, L einen Rest der Forinel 



Oder 



40 




bedeuten und n fUr 0, 1 oder 2 steht. 



45 



wo 99/40123 ^ ^ PCT/EP99/00157 

17 

Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Cumarine gehor- 
chen z. B. der Formel 

CeHs ^ 

in der 

10 a5 H Oder Ci-C4-Alkyl und 

a6 Phenyl oder 3-Halogenpyrazol-l-yl, insbesondere 3-Chlorpyra- 
zol-l-yl , bedeuten . 

15 Geeignete optische Aufheller aus der Klasse der Pyrene gehorchen 
z. B. der Formel 



20 




25 

in der 



a7 jeweils unabhSngig voneinander H Oder Ci-C4-Alkoxy, insbeson- 
dere Methoxy, bedeutet. 

30 ^ •. 

Es ist mSglich, die obengenannten Aufheller alleine oder auch als 

Mischungen untereinander anzuwenden. 

Bei den obengenannten optischen Aufhellern handelt es sich in der 
35 Kegel um an sich bekannte und handelsUbliche produkte. Sie sind 
beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5. Auflage, Band A18, Seiten 156 bis 161, beschrieben oder kdnnen 
nach den dort genannten Methoden erhalten werden. 

40 in einer bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung 
werden Farbstoffe eingesetzt, die wenigstens eine copolyraerisier- 
bare, ethylenisch ungesSttigte Doppelbindung aufweisen, die nicht 
zum Chromophor des Farbstoffs gehSrt. In der Kegel handelt es 
sich dabei um solche Farbstoffe, die durch die allgemeine For- 

45 mel I 

Q-X-S-P ( I ) 
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beschrieben werden, worin 

X ausgewahlt ist unter einer Einfachbindung, Ethinylen Oder 
4CH2)jc-X'- mit k = 0, 1, 2. 3 Oder 4 und 

' X' ausgewahlt ist unter -0-; -N(R)-; "S"; -0-^<°>:; ^ro-O- 

-O-C(0)-O-; .0-C(0)-N(R')-; -N(R' )-C(0)-; -N(R )-C(0)-0 , 
-N(R')-C(0 -mR")-; .C(0,-; -C(0)-0.; -C(0)-»(R' 

-s o) -0-; -s(0)2-N(R')-; -o-s(0)2-; -n(R' )-s(0)2-; 

hilrin stehen R ftir Wasserstoff, lineares Oder verzweig- 
^irj? cXAlkyl. Aryl, Aryl-Ci-Ce-alkyl, Cx-C^-Alkylcarbo- 

einander fUr wasserstoff, lineares oder verzwexgtes 
c"ce>Alkyl, Aryl oder Aryl-C.-Ce-alkyl, die ^-'^f-^V^ 
,5 falls durch OH, Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Cx-C4-Alkyloxy 

substituiert sind. 

s ausaewahlt ist unter einer Einfachbindung, Ci-Cx2-.Alkylen, das 
durch ein Oder xnehrere, nicht benachbarte sauerstof f atoH«, 
^0 s:h:^f:iato^ oder (AlkyDixninogruppen -"^^^ 

kann, 1,2-, 1,3-, 1, 4.Phenylen, J^^f^^^^^fX-^^^^ 
.„ei substituenten aufweist, --^-^^3^:^^^^",,^^^^^^ 
Ci-C4-Alkyloxy oder Halogen, 1,2-, ^'f- ' „>, 

gUebenenfalls wie Phenylen substituxert xst, und 

P fUr eine polymerisierbare Gruppe der allgen«inen Forn«l II 



30 



35 



^>==CHB (II) 
-Z-(CH2)m 



40 



45 



steht, worin 

A und B unabhangig voneinander fur wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, 
Phenyl stehen oder A und B gen.einsam mit der -^OPP^^^^; 
dung! an die sie gebunden sind, einen Cyclopenten- oder 
Cyclohexenring bilden, 

fUr 0, 1, 2 Oder 3 steht und 

eine Einfachbindung bedeutet oder eine der oben fUr X' 
angegebenen Bedeutungen besitzt und 

fUr den Chromophor eines organischen Farbstoffs steht. 



z 
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in Formel I steht X vorzugsweise fur eine Einf achbindung, Ethiny- 
len Oder fUr X' (k = 0). S ist vorzugsweise ausgewShlt unter ei- 
ner Einf achbindung, Ci-Cia-Alkylen, insbesondere Ci-Ce-Alkylen, 
1,2-, 1,3- Oder 1,4-Phenylen. Q leitet sich vorzugsweise von ex- 
5 nem der oben genannten Farbstoffe, insbesondere von Perylenfarb- 
stoffen ab. P steht vorzugsweise fUr eine Gruppe der allgemeinen 
Formel II, worin A fUr wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, insbesondere 
Methyl, B fUr wasserstoff oder Methyl stehen und m = 0 Oder 1 
ist. insbesondere steht P fur Vinyl, Allyl, Methallyl, Acryl- 
10 amido, Methacrylamido, Acryloxy, Methacryloxy, 3-Vinylureido, 
3-Allylureido, 3-Methallylureido, N-Vinylaminocarbonyloxy, N-Al- 
lylaminocarbonyloxy oder N-Methallylcarbonyloxy . 

Copolymerisierbare Farbstoffe der allgemeinen Formel I sind 
15 grundsatzlich bekannt. So beschreiben beispielsweise die EP-A-090 
282 und die EP-A-260 687 copolymerisierbare Anthrachinonfarb- 
stoffe der allgemeinen Formel I. Aus der EP-A-090 282 sind zudem 
copolymerisierbare Azof arbstof fe bekannt. 

20 In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden 
Erfindung werden copolymerisierbare Perylenf arbstof fe der allge- 
meinen Formel III 



25 



30 




(III) 



X3 X2 



eingesetzt, worin eine oder zwei der Gruppen bis X*, bis 
fur einen Rest der allgemeinen Formel IV 

— X— S— P (IV) 

stehen, worin X, S und P die zuvor angegebenen Bedeutungen besit- 
zen, Oder Xi gemeinsam mit X* und/oder x2 gemeinsam mit X3 auch 
40 eine Gruppe der allgemeinen Formel V 

C(0) H C(0) (V) 

S — P 

45 bedeuten kfinnen, worin S und P eine der vorgenannten Bedeutungen 
besitzen und 
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die verbleibenden Gruppen X' bi. x», t' bis r« unabhangig vonexn- 

«f c c'Im^^ d.. g.g.benenf.lls durch ein Oder mehrere, nicht 

!^"upp" ««erbrochen und/cder duroh OH ».d/cder "'^o^en »«bstx- 
"uierfeeia kann, cycloallcyl, B.«rooyclo.lkyl, 

.,vl c-c.-altarl, Beteroaryl-Ci-c,-alkyl, Ci-Cis-alkinyl, "y"'="^ 
Tris,c.-^-lllcyl)»ilyl"»i"yl' cyano. Hi«o, Halogen u«J/oder 



fUr Atonvgruppen ausgewahlt unter i r<o\-OR'- 
,« T,. n cro^-R" -1I(R')-C(0)-R"; -NRR'; -C(0)-R'; -C(0)-OR , 

:n(R';!s(0„:R" stehen. R, R' und R" weisen hierin die zuvor an- 
gegebenen Bedeutungen auf . 

15 in den verbleibenden Gruppen bis kSnnen X^ gemeinsam loit X* 
und/oder X^ gemeinsam mit X3 auch ftir -X-'-CCO)- , 
cTm N(R"' )-C(0)- Oder -C(0)-0-C(0)- stehen, worxn R" ' dxe zu- 
iir R' blw! R" angegebenen Bedeutungen besitzt und X" fUr - 
CH-CH- !,2-Ph;nylen, !,L«aphthylen, 2 , 3.«aphthylen oder 2,3 -Py- 
20 ridinylel' steht/die gegebenenf alls -^Vrr^'TsTnd ^ 
koxy Oder Halogen ein- oder zweifach substituxert sxnd. 

Farbstoffe der allgemeinen Formel III, worin Xi gemeinsam mit X* 
^uf^lne Gruppe der allgemeinen Formel V gemSB der obxgen Defxnx- 
fUr eine Gruppe f®^ Gruppe der allgemeinen For- 

25 tion und X2 gemeinsam mxt X^ fur exne v,rutv 

n,«l crowN(R'")-C(0)- stehen, sind aus der uS-A-4,667,036 und 
7.1 ;piAi422 535 beiannt. Diese Farbstoffe sind fUr das erfxn- 
dungsge^^e verf ahren geeignet. ihre zug^nglichkeit ,edoch 
tufg^nd des unsymmetrischen Substitutionsmusters und der daraus 

30 resultierenden aufwendigen Herstellung begrenzt. 

Farbstoffe der allgemeinen Formel III, ausgenommen solche Farb- 
Farostorie aei y . „4 Gruppe der allgemeinen 

e;tQffe. worin X* gemexnsam mxt X' rur eine v»tut»F= 

J^^mel'v und gemeinsam mit X3 fUr eine ^^^^ ^^J^l^:Z^;Z 
35 Formel -C(0)-N(R' " )-C (O) - stehen, sind neu und ebenfalls Gegen 
stand der vorliegenden Erfindung. 

in bevorzuqten Farbstoffen der allgemeinen Formel III bilden xi 
und TentJeder eine Gruppe der allgemeinen V gemafl obxger 

40 Definition (Farbstoffe Ilia) oder eine Gruppe der Formel 
-C(0)-N(R'")-C(0)- (Farbstoffe Illb). 

in den Farbstoffen Ilia weisen die verbleibenden Gruppen X2 und X3 
in aen raxoBt _v_s-P verschiedene Bedeutung 

vorzugsweise vorzugsweise eine von -x-s e vetev. „„4.„^ 
45 Lf und sind insbesondere unabhSngig voneinander ausgewahlt unter 
WaLerstoff, linearem oder verzweigtem "^^^^^^^^^^^^ 
nenfalls durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoff- 
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atome, Schwefelatome oder durch (Alkyl) iminogruppen unterbrochen 
und/oder durch Halogen substituiert ist, Alkyloxy, gegebenen falls 
substituiertes Aryl oder Aryloxy oder Halogen stehen. Yi bis Y 
weisen in den Farbstoffen Ilia eine der vorgenannten, von X-S-P 
5 verschiedenen Bedeutungen auf. 

in den Farbstoffen Illb steht vorzugsweise eine der Gruppen 
Oder X3 fur eine Gruppe -X-S-P. Die verbleibende Gruppe X^ oder X^ 
weist dann eine der vorgenannten, von X-S-P verschiedenen Bedeu- 
10 tungen auf. 

Bevorzugt werden auch Perylenf arbstof fe der allgeineinen Formel 
III, worin 

15 XI X3 und X4 unabhSngig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff , 
linearem oder verzweigtem Ci-Ci2-Alkyl, das gegebenenf alls 
durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstof f atome, 
schwefelatome oder durch (Alkyl) iminogruppen unterbrochen 
und/oder durch OH und/oder Halogen substituiert sein kann, 

20 Alkyloxy, Cycloalkyl, Cycloalkyloxy, Ca-Cg-Alkinyl, 

Tris-(Ci-C4-alkyl)silylethinyl, Aryl, Aryloxy, Halogen oder 

Cyano , 



X2 



fUr eine Gruppe der allgemeinen Formel IV 



" _x_s— P (IV) 



steht, worin X, S und P die zuvor angegebenen Bedeutungen 
auf weisen , und 

30 J 
Yi bis Y4 die zuvor angegebenen, von -X-S-P verschiedenen Bedeu- 
tungen besitzen (Farbstoffe IIlc). 

Eine vierte Klasse von Farbstoffen der allgemeinen Formel III be- 
35 trifft aolche Farbstoffe, worin sowohl Xi mit X* als auch X^ mit 
X3 fUr eine Gruppe der allgeineinen Formel V gemSfl obiger Defini- 
tion stehen (Farbstoffe Illd) . 

vorzugsweise stehen Yi bis Y* in Formel III fUr wasserstoff oder 
40 Halogen, Oder Phenoxy, wobei letzteres gegebenenf alls substx- 

tuiert ist. Bevorzugte Substituenten sind hierbei Halogen, msbe- 
sondere Chlor und Brom, Ci-C4-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, n-Butyl und tert. -Butyl, Oder Cx-C4-Alkyloxy , z. B. Methoxy, 
Ethoxy, n-Propyloxy, n-Butyloxy oder tert . -Buty loxy . 

45 
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, x.r r^Hor V steht vorzugsweise fUr eine Bin- 

™^:^^^e: r ^^^^^ 

yroxLn P fUr Vinyl, Allyl. ^^i' ''°3!i^yi„;eido, 3-Methal- 

10 lylureido, N-vinylaminocarbonyloxy , N-Aliyia 
N-Methallylaminocarbonyloxy steht. 

Oie e.finaun.s.e:..en .arbs^^^^^^^^^^ 

nen nach Ublichen ^"^^^^^"t^^te. die als Ausgangsver- 

15 vaten, hergestellt warden, ^^^f bp-a-238 436, der 

bindungen ^eeignet: sxnd, wer ^ ^ ^^^^^ ^^^.^ j,^,. 

EP-A-465 410, der WO 97/22 ^ 07 una ^^^^ 
detacher et al , ^^-^ ^'^^^.^l^zs! ;eiler'et al., X-iebigs Ann. 
cromol. Chem. Phys. 197, 1996, ' Ann./Recueil 1997, 395 

20 1995, 1229, Schlichtxng «^ '^.^"^^^fi^'^^g beschrieben. 
und Kaiser et al., Chem. Ber. 124, l9»x. 



ventionellen Methoden, t'^^^P^®^^*^"^^ imidierung von Perylendi- 
as dierung von -^^-^f,:™ Hydroxyl- 

carbonsauren, .^""^f ^^^^"^^^^^yien^ durch Alkylierung von Pery- 
gruppen-funktxonalxsxe^en Peryle ^^^^ ^^^^ ^^^^ 

lencarbonsaureamiden ^^""J^^.^^ .x-S-R* Oder Gruppen -X- 

Perylem^etracarbonsauredxxmden) Gruppen X 3^. 

30 S.P ^i-^-^^-f • «^:j:,Vfir eine fu^Ktionelle Gruppe, die in eine 
deutungen auf. R« st^eht f^'^^^^^^ ^^^^ ^^^^^^ ^^^^ ^^^^ znr 

polymerisxerbare ""^^i^^^^g „it einer ethylenisch unge- 

Ausbildung einer chemxsche^^^^^^ Ko^plementJire reaK1:ive 

sattigten Verbmdung w, weiCB« = 
35 Gruppe aufweist, in der Lage iat. 

^•aietive Gruppe R« auch in latenter Form 
Grundsatzlich Kann dxe ^^^^^^^g^nde chemische Modifizie- 

vorliegen und -iriTT^'^ TZTALl warden. Obliche reaXt:ive 
rung in die reaktxve Form R ^ nrimSre und sekundSre Ainino- 

40 Gruppen R^ umfassen «f '^^^^t'^n/es^^^^^^^^ oder Car- 

gruppen, die ^J^ly^l^^ZnT^el^^^ -anbydriden, oder 
bonsaurederxva^en wxe Ca^^^^^^^ gewUnschten Kndpro- 

mit isocyanaten o^^^^/^^y^^^^J p.. Gruppen -x-S-R« und -X-S-P 

f-„Sir r4=r.! rvor^..n.en ..^....VPe. 
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sind dem Fachmann grundsatzlich bekannt und kdnnen in analoger 
weise zur Herstellung der erf indungsgemSflen Perylenverbindungen 
eingesetzt warden (vgl. hierzu J. March, Advanced Organic Chemis- 
try, John Wiley & Sons, New York, 1992; Larock, Comprehensive Or- 
5 ganic Transformations, VHC Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1989). 

Die Farbstoffe Illb und Illc sind beispielsweise ausgehend von 
Perylenverbindungen der allgemeinen Formel VI 

xi 



10 



15 




(VI) 



X3 Hal 



zuganglich, worin X^, X3 und X* sowie Yi bis Y* eine det vorge- 

20 nannten von Halogen und -X-S-P verschiedenen Bedeutungen besitzen 
und Hal fUr Halogen, insbesondere Brom, steht. Vorzugsweise smd 
Xi und X4 unabhangig voneinander ausgewShlt unter Wasserstoff , 
Ci-Ci2-Alkyl Oder Aryl. X* und X* kOnnen auch gemeinsam fUr - 
C(o)-N(R' ")-C(0)- stehen. X^ steht insbesondere fUr wasserstoff. 

25 Derartige verbindungen werden z. B. von Schlichting et al. (siehe 
oben) sowie in der WO 96/22 332 beschrieben. Die Verbindungen der 
allgemeinen Formel VI kBnnen dann analog der bei Schlichting et 
al. (siehe oben) beschriebenen vorgehensweise mit geeigneten w- 
funktionalisierten Alkinen umgesetzt werden (siehe auch Tetrahe- 

30 dron Lett. 50, 1975, 4467). Aus den Kupplungsprodukten kOnnen 
dann gegebenenfalls nach Hydrierung der Bthinylgruppen reaktive 
Gruppen, z. B. OH-Gruppen oder NHj-Gruppen nach konventionellen 
Methoden (siehe z. B. Schlichting et al. und dort angegebene zi- 
tierte Literatur) freigesetzt werden, die anschlieflend mxt exner 

35 reaktiven ethylenisch ungesattigten Verbindung W, z. B. dem SSu- 
rechlorid einer ethylenisch ungesSttigten CarbonsSure wie Acryl- 
saurechlorid oder einem ethylenisch ungesSttigten isocyanat, wie 
Allylisocyanat, zu den gewUnschten Verbindungen Illa bzw. Illb 
umgesetzt werden. tiblicherweise wird man die letztgenannte Umset- 
40 zung in einem inerten, aprotischen Losungsmittel , z. B. in exnem 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Ether, einem aromatischen 
Kohlenwasserstoff oder in einem Stickstoff enthaltenden LSsungs- 
mittel wie Pyridin, Chinolin oder N-Methylpyrrolidon durchfUhren. 

45 vorzugsweise wird man die umsetzung der SSurechloride in Gegen- 
wart einer Base durchfiihren. tibliche Basen sind Tr i alky 1 amine , 
wie Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, ferner Diazabi- 
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cyclooctan und Diazabicycloundecen. Das Verhaltnis von Base zu 
Saurechlorid wird ublicherweise aquimolar gewahlt. 

Bezogen auf die reaktive Gruppe iiu Perylen wird das Saurechlorid 
5 vorzugsweise in einer Mange von 1 bis 5 Molaguivalenten und das 
Isocyanat in einer Menge von 1 bis 3 MolSquivalenten eingesetzt. 

Die Reakt ions temper atur liegt ublicherweise in einem Bereich von 
20 bis 150 und richtet sich nach Reaktivitat und Polymerisa- 
10 tionsneigung der Verbindung W. Bei der Umsetzung von Hydroxyal- 
kylperylenen mit Acrylsaurechlorid liegt sie bevorzugt im Bereich 
von 20 bis 70 ^C, bei Umsetzung mit Methacrylsaurechlorid im Be- 
reich von 40 bis 90 €>C und bei Umsetzung mit Isocyanaten im Be- 
reich von 80 bis 140 «*C. 

15 

Verbindungen der allgemeinen Formal VI konnen auch einer asymme- 
trischen Aryl/Aryl-Kupplung mit ArylboronsSureestern in Gegenwart 
von Palladium(O) -Verbindungen unterworfen werden. Vorteilhafter- 
weise kbnnen die Arylboronsauren bereits eine copolymer is ier bare 

20 Doppelbindung enthalten, da diese unter Kupplungsbedingungen 
nicht angegriffen wird. Beispiele fur geeignete ArylboronsSuren 
mit copolymer is ierbar en Doppelbindungen sind o-, m- und para-Sty- 
rolboronsauren. SelbstverstSndlich konnen die Arylboronsauren 
auch Funktionalitaten R« aufweisen, die, gegebenenf alls nach che- 

25 mischer Modif izierung mit einer ethylenisch ungesSttigten Verbin- 
dung W zum gewlinschten Endprodukt der allgemeinen Formel III um- 
gesetzt werden konnen. 

Ublicherweise erfolgt die Umsetzung des Perylens VI in einer Mi- 
30 schung aus einer wSLssrigen Losung einer anorganischen Base und 
einem organischen, mit Wasser nicht mischbaren LSsungsmittel . 

Geeignete Basen sind Alkalimetallhydroxide und -carbonate. Ge- 
eignete organische Lbsungsmittel sind Alkylaromaten wie Toluol 
35 Oder Xylole. 

Geeignete palladium( 0 ) -Verbindungen sind insbesondere Tetra- 
kis(triarylphosphin) palladium und Tetrakis(trialkylphosphin) pal- 
ladium, z. B. Tetrakis(triphenylphosphin)palladi\un. Vorzugsweise 
40 wird die Palladium(O) -Verbindung in einer Menge von 8 bis 10 

mol-%, bezogen auf das Perylen VI, eingesetzt. Die ArylboronsSure 
wird vorzugsweise in einer Menge von 1^1 bis 1^4 MolSquivalenten, 
bezogen auf das Perylen VI , eingesetzt. 



45 Die Reaktionstemperaturen liegen Ublicherweise im Bereich von 80 
bis 120 oc, die Reaktionsdauer im Bereich von 10 bis 18 h. 
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Farbstoffe Ilia und Illd sind in einfacher Weise dadurch erhttlt- 
lich, dass man eine Perylendicarbonsaure der allgemeinen Formel 
Vila Oder eine perylentetracarbonsaure der allgemeinen Formel 
Vllb, vorzugsweise deren innere Anhydride 



5 



HO2C CO2H 



10 





(Vila), , T T 



HO2C CO2H 



15 



worin X2, X3 und Yi bis die vorgenannten, von -X-S-P verschie- 
denen Bedeutungen aufweisen, mit einem primaren Amin, das eine 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindung trSgt, z. B. Allylamin, 
Oder mit einem primaren Amin, das eine weitere reaktive Gruppe 
20 (siehe oben) aufweist, umsetzt und anschlieflend die reaktive 

Gruppe R« in eine polymer is ierbare Gruppe P in der oben beschrie- 
benen Weise umwandelt. Die Umsetzung der DicarbonsSure Vila bzw. 
der Tetracarbonsaure mit dem primSren Amin erfolgt in Analogxe zu 
bekannten Verfahren (siehe z. B. wo 96/22 331 und dort zitierte 
25 Litera-tur) . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der Kegel so durchgefUhrt, 
dass man in einem ersten Schritt aus den zu polymerisierenden Mo- 
nomeren und dem Farbstoff eine Emulsion El erzeugt, worin die Mo- 

30 nomertrSpfchen einen Durchmesser < 500 nm und vorzugsweise am Be- 
reich von 100 bis 400 nm aufweisen. AnschlieBend wird die Emul- 
sion El mit wenigstens einem Initiator unter Temperaturbedingun- 
gen, unter denen der Initiator eine radikalische Polymerisation 
der ethylenisch ungesSttigten Bindungen auslSst, in Kontakt ge- 

35 bracht. 

Die mittlere GrbBe der TrSpfchen der dispersen Phase der erf in- 
dungsgemSB zu verwendenden wSssrigen Emulsion El ISsst sich nach 
dem Prinzip der quasielastischen dynamischen Lichtstreuung be- 

40 stimmen (der sogenannte z-mittlere Tropfchendurchmesser d« der 
unimodalen Analyse der Autokorrelationsfunktion) . in den Beispie- 
len dieser Schrift wurde dazu ein Coulter N4 Plus Particle Analy- 
ser der Fa. Coulter Scientific instruments verwendet (1 bar, 
25 OC). Die Messungen wurden an verdunnten wSssrigen Emulsionen El 

45 vorgenommen, deren Gehalt an nicht wSssrigen Bestandteilen 
0,01 Gew.-% betrug. Die Verdunnung wurde dabei mittels Wasser 
vorgenommen, das zuvor mit den in der wSssrigen Emulsion enthal- 
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tenen Monomeren gesattigt worden war. Letztere MaBnahme soil ver- 
hindern, dass mit der Verdiinnung eine Anderung der TrBpfchen- 
durchmesser einhergeht. 

5 ErfindungsgemaB sind die solchermaflen ftir die Emulsionen El er- 
mittelten Werte fiir dz normalerweise ^ 500 nm, hSufig s 400 nm. 
Gunstig ist erf indungsgeinai3 der dz-Bereich von 100 jim bis 300 nm 
bzw. von 100 nm bis 200 nm. Im Normalfall betragt dg der erfin- 
dungsgemMB einzusetzenden wSssrigen Emulsion El a 40 nm. 

10 

Die Herstellung der fur das erf indungsgemaBe Verfahren zu verwen- 
denden wassrigen Emulsion El erfolgt zweckmaBigerweise ausgehend 
von kon vent ione lien 6l-in-Wasser-Emulsionen der Monomere^ wobei 
der Farbstof f bereits gelost oder molekulardispers verteilt in 

15 den Monomertropfchen vorliegt. Derartige konventionelle Emulsio- 
nen (im Folgenden auch als Makroemulsion bezeichnet) k5nnen bei- 
spielsweise dadurch erhalten werden, dass man den Farbstof f im 
Monomeren lost und diese Losung nach bekannten Verfahren, bei- 
spielsweise durch EinrUhren der Farbstof f/Monomer-L6sung in ein 

20 emulgatorhaltiges, wSssriges Medium, in eine wSssrige Emulsion 
uberfuhrt. Dabei weisen konventionelle Emulsionen in der Kegel 
eine mittlere Tropf chengroBe oberhalb von 1000 nm auf . Anschlie- 
Bend wird die Makroemulsion nach bekannten Verfahren in die Emul- 
sion El (im Folgenden auch als Mini-Emulsion bezeichnet) liber- 

25 fuhrt (vgl. P.L. Tang, E,D. Sudol, C.A. Silebi und M.S. El-Aasser 
in Journal of Applied Polymer Science, Vol. 43, S. 1059 - 1066 
[19911). 

Zu diesem Zweck kbnnen beispielsweise Hochdruckhomogenisatoren 
30 angewendet werden. Die Feinverteilung der Komponenten wird in 
diesen Maschinen durch einen hohen lokalen Energieeintrag er- 
zielt. Zwei Varianten haben sich diesbeztiglich besonders bewahrt. 

Bei der ersten Variante wird die wassrige Makroemulsion Uber eine 
35 Kolbenpumpe auf liber 1000 bar verdichtet und anschlieJiend durch 
einen engen Spalt entspannt. Die Wirkung beruht hier auf einem 
Zusammenspiel von hohen Scher- und Druckgradienten und Kavitation 
im Spalt. Ein Beispiel fiir einen Hochdruckhomogenisator , der nach 
diesem Prinzip funktioniert, ist der Niro-Soavi Hochdruckhomoge- 
40 nisator Typ NSIOOIL Panda. 

Bei der zweiten Variante wird die verdichtete wassrige Makroemul- 
sion uber zwei gegeneinander gerichtete Dusen in eine Mischkammer 
entspannt. Die Feinverteilungswirkung ist hier vor allem von den 
45 hydrodynamischen VerhSLltnissen in der Mischkammer abhangig. Ein 
Beispiel fur diesen Homogenisatortyp ist der Microf luidizer Typ 
M 120 E der Microf luidics Corp. In diesem Hochdruckhomogenisator 
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wird die wSssrige Makroemulsion mittels einer pneuxnatisch betrie- 
benen Kolbenpumpe auf DrUcke von bis zu 1200 atm komprimiert und 
Uber eine sogenannte "interaction chamber" entspannt. In der "xn- 
teraction chamber" wird der Emulsionsstrahl in einem Mikrokanal- 
5 system in zwei Strahlen aufgeteilt, die unter einem Winkel von 
180O aufeinandergefuhrt werden. Bin weiteres Beispiel fUr einen 
nach dieser Homogenisierungsart arbeitenden Homogenisator ist der 
Nanojet Typ Expo der Nanojet Engineering GmbH. Allerdings sxnd 
beim Nanojet anstatt eines festen Kanalsystems zwei Homogenisier- 
10 ventile eingebaut, die mechanisch verstellt werden kttnnen. 

Neben den zuvor erlSuterten Prinzipien kann die Homogenisierung 
aber z. B. auch durch Anwendung von Ultraschall (z. B. Branson 
Sonifier II 450) erfolgen. Die Feinverteilung beruht hier auf Ka- 

15 vitationsmechanismen. Fur die Homogenisierung mittels Ultraschall 
sind grundsatzlich auch die in der GB 22 50 930 A und der US 
5,108,654 beschriebenen vorrichtungen geeignet. Die Qualitat der 
ii schallfeld erzeugten wSssrigen Emulsion El hSngt dabei nicht 
nur von der eingebrachten Schallleistung, sondern auch noch von 

20 anderen Faktoren, wie z. B. der IntensitStsverteilung des Ultra- 
schalls in der Mischkammer, der Verweilzeit, der Temper atur und 
den physikalischen Eigenschaften der zu emulgierenden Stoffe, 
beispielsweise von der Zahigkeit, der GrenzflSchenspannung und 
dem Dampfdruck ab. Die resiiltierende TrepfchengrSBe hSngt dabex 

25 u.a. von der Konzentration des Emulgators sowie von der bei der 
Homogenisierung eingetragenen Energie ab und ist daher z. B. 
durch entsprechende VerSnderung des Homogenisierungsdrucks bzw. 
der entsprechenden ultraschallenergie gezielt einstellbar. 

30 Fur die Herstellung der Emulsion El aus konventionellen Emulsio- 
nen mittels ultraschall hat sich insbesondere die in der aiteren 
deutschen Patentanmeldung DE 197 56 874.2 beschriebene Vorrich- 
tung bewShrt. Hierbei handelt es sich um eine Vorrichtung, die 
einen Reaktionsraum Oder einen Durchflussreaktionskanal und we- 

35 nigstens ein Mittel zum ubertragen von ultraschallwellen auf den 
Reaktionsraum bzw. den Durchflussreaktionskanal aufweist, wobei 
das Mittel zum Ubertragen von Ultraschallwellen so ausgestaltet 
ist, dasB der gesamte Reaktionsraum, bzw. der Durchflussreak- 
tionskanal in einem Teilabschnitt, gleichmaflig mit Ultraschall- 

40 wellen bestrahlt werden kann. zu diesem Zweck ist die Abstrahl- 
fiache des Mittels zum tibertragen von ultraschallwellen so ausge- 
staltet, dass sie im Wesentlichen der OberflSche des Reaktions- 
raums entspricht bzw. , wenn der Reaktionsraum ein Teilabschnitt 
eines Durchf luss-Reaktionskanals ist, sich im Wesentlichen Uber 

45 die gesamte Breite des Kanals erstreckt, und dass die zu der Ab- 
strahlfiache im wesentlichen senkrechte Tiefe des Reaktionsraums 
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geringer als die tnaximale Wirkungstiefe der ultraschallubertra- 
gungsmi't'bel is't. 

unter dero Begriff "Tiefe des Reaktionsraums" versteht man hier im 
5 wesentlichen den Abstand zwischen der AbstrahlflSche des Ultra- 
schallUbertragungsmittels und dem Boden des Reaktionsraums. 

Bevorzugt werden Reaktionsraumtiefen bis zu 100 mm. vorteilhaft 
sollte die Tiefe des Reaktionsraums nicht mehr als 70 mm und be- 

10 sonders vorteilhaft nicht mehr als 50 mm betragen. Die Reaktions- 
raume kbnnen prinzipiell auch eine sehr geringe Tiefe aufweisen, 
jedoch sind im Hinblick auf eine mSglichst geringe Verstop- 
fungsgefahr und eine leichte Reinigbarkeit sowie einen hohen Pro- 
duktdurchsatz Reaktionsraumtiefen bevorzugt, die wesentlich gro- 

15 fler als beispielsweise die ttblichen SpalthOhen bei Hochdruckhomo- 
genisatoren sind und meist Uber 10 mm betragen. Die Tiefe des Re- 
aktionsraums ist vorteilhafterweise verSnderbar, beispielsweise 
durch unterschiedlich tief in das Gehause eintauchenden Ultra- 
schallUbertragungsmittel . 

GemaJJ einer ersten AusfUhrungsform dieser Vorrichtung entspricht 
die Abstrahlflache des Mittels zum Obertragen von Ultraschall xm 
wesentlichen der OberflSche des Reaktionsraums. Diese AusfUh- 
rungsform dient zum absatzweisen Herstellen von Emulsionen El. 
25 Mit der erf indungsgemSflen Vorrichtung kann Ultraschall auf den 
gesamten Reaktionsraum einwirken. im Reaktionsraum wird durch den 
axialen Schallstrahlungsdruck eine turbulente StrOmung erzeugt, 
die eine intensive Quervermischung bewirkt. 

30 Gemaa einer zweiten Ausf uhrungs f orm weist eine derartige Vorrich- 
tung eine Durchf lusszelle auf. Dabei ist das Gehause als Durch- 
fluss-Reaktionskanal ausgebildet, der einen Zufluss und einen Ab- 
fluss aufweist, wobei der Reaktionsraum ein Teilabschnitt des 
Durchflussreaktionskanals ist. Die Breite des Kanals ist die im 
35 wesentlichen senkrecht zur strbmungsrichtung verlaufende Kanal- 
ausdehnung. Hier in Uberdeckt die Abstrahlflache die gesamte 
Breite des StrSmungskanals quer zur Strbmungsrichtung . Die zu 
dieser Breite senkrechte Lange der Abstrahlflache, das heiBt die 
Lange der Abstrahlflache in Stromungsrichtung, definiert den Wir- 
40 kungsbereich des Ultraschalls- GemaB einer vorteilhaften Varian- 
ten dieser ersten AusfUhrungsform, hat der Durchf luss-Reaktions- 
kanal einen im Wesentlichen rechteckigen Querschnitt. Wird in ei- 
ner seite des Rechtecks ein ebenfalls rechteckiges Ultraschall- 
Ubertragungsmittel mit entsprechenden Abmessungen eingebaut, so 
45 ist eine besonders wirksame und gleichmaiiige Beschallung gewahr- 
leistet Aufgrund der im Ultraschallfeld herrschenden turbulenten 
Stromungsverhaitnisse, kann jedoch auch beispielsweise ein rundes 
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iibertragungsmittel ohne Nachteile eingesetzt werden. AuBerdem 
kbnnen anstelle eines einzigen ultraschallUbertragungsmittels 
mehrere separate (ibertragungsmittel angeordnet werden, die in 
StrSmungsrichtung gesehene hintereinander geschaltet sind. Dabex 
5 konnen sowohl die Abstrahlf lachen als auch die Tiefe des Reakti- 
onsraums, das heiBt der Abstand zwischen der Abstrahlf ISche und 
dem Boden des Durchf lusskanals variieren. 

Besonders vorteilhaft ist das Mittel zum Obertragen von Ultra- 
10 schallwellen als Sonotrode ausgebildet, deren der freien Ab- 

strahlflache abgewandtes Ende mit einem ultraschallwandler gekop- 
pelt ist. Die Ultraschallwellen kSnnen beispielsweise durch Aus- 
nutzung des umgekehrten piezoelektrischen Effekts erzeugt werden. 
Dabei werden mit Hilfe von Generatoren hochfrequente elektrxsche 
15 Schwingungen (Ublicherweise im Bereich von 10 bis 100 kHz, vor- 
zugsweise zwischen 20 und 40 kHz) erzeugt, Uber einen piezoelek- 
trischen Wandler in mechanische Schwingungen gleicher Frequenz 
umgewandelt und mit der Sonotrode als Obertragungselement in das 
zu beschallende Medium eingekoppelt . 

20 

Besonders bevorzugt ist die Sonotrode als stabformiger , axial ab- 
strahlender V2(bzw. Vielfache von V2 ) -Langsschwinger ausgebildet 
Eine solche Sonotrode kann beispielsweise mittels eines an einem 
ihrer Schwingungsknoten vorgesehenen Flansches in einer Offnung 

25 des GehSuses befestigt werden. Damit kann die Durchf Uhrung der 
Sonotrode in das GehSuse druckdicht ausgebildet werden, so dass 
die Beschallung auch unter erhShtem Druck im Reaktionsraum durch- 
gefUhrt werden kann. Vorzugsweise ist die schwingungs amplitude 
der sonotrode regelbar, das heiBt die jeweils eingestellte 

30 Schwingungsamplitude wird online Uberprttft und gegebenenfalls au- 
tomatisch nachgeregelt. Die OberprUfung der aktuellen Schwin- 
gungsamplitude kann beispielsweise durch einen auf der Sonotrode 
angebrachten piezoelektrischen Wandler oder einen Dehnungsmess- 
streifen mit nachgeschalteter Auswerteelektronik erfolgen. 

35 . . w 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften Ausbildung derartxger Vorrxch- 
tungen sind im Reaktionsraum Einbauten zur Verbesserung des 
Durchstr5raungs- und Durchmischungsverhaltens vorgesehen. Bei die 
sen Einbauten kann es sich beispielsweise um einfache Ablenkplat 

40 ten Oder unterschiedlichste, pordse Korper handeln. 

im Bedarfsfall kann die vermischung auBerdem durch ein zusatzli- 
ches Ruhrwerk weiter intensiviert werden. vorteilhafterweise ist 
der Reaktionsraum temper ierbar . 

45 



wo 99/40123 PCT/EP99/00157 

30 

Prinzipiell koinmen zur DurchfUhrung dea erfindungsgemSBen Verfah- 
rens alle fur die radikalische wSssrige Makroemulsionspolymerisa- 
tion gebrSuchlichen wasser 16s lichen Emulgatoren in Betracht. Dies 
sind sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emul- 
5 ga^oren. Vorzugsweise warden anionische und/oder nichtionische 
Emulgatoren verwendet. Beispiele fUr geeignete neutrale Emulgato- 
ren sind ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grads 3 
bis 50, Alkylrest: C4 bis C9), ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 
3 bis 50, Alkylrest I Ce bis C36) und ethoxilierte Oxoalkohole (EO- 

10 Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cs bis C36) • Beispiele fUr geeignete 
anionische Emulgatoren sind Alkali- und Ammoniumsalze von Alkyl- 
sulfaten (Alkylrest: Ce bis C12), von Schwefelsaurehalbestern 
ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C12 bis Cis) 
und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 

15 bis C9), von AlkylsulfonsSuren (Alkylrest: C12 bis Cis), von sul- 
fonierten FettsSuren und von Alkylarylsulfonsiiuren (Alkylrest: C9 
bis Cia)- Bis zu 30 niol-% der Ethylenoxid-Einheiten kSnnen auch 
durch andere Alkylenoxideinheiten, insbesondere Propylenoxid-Ein- 
heiten, ersetzt sein. 



20 



Weitere geeignete anionische Emulgatoren sind die Alkalimetall- 
und Ammoniumsalze von Di-C4-C2o-alkylestern der Sulf obernstein- 
saure, insbesondere die Di-n-octylester und die Di-2-ethylhexyl- 
ester. Femer eignen sich als anionische Emulgatoren die Salze 
25 von Bis(phenylsulfonyl)ethern, die an wenigstens einer Phenylsul- 
fonylgruppe eine C4-C24-Alkylgruppe aufweisen. Vorzugsweise weist 
die Alkylgruppe, die linear Oder verzweigt sein kann, 6 bis 18 C- 
Atome und insbesondere 6, 12 Oder 16 C-Atome auf. Vorzugsweise 
handelt es sich vim die Natrium, Kalium oder Ammoniumsalze oder um 
30 Mischformen dieser Salze, wobei die Natriumsalze besonders bevor- 
zugt Bind. Ganz besonders vorteilhaft sind die Natriumsalze, wenn 
diese wenigstens eine Alkylgruppe mit 12 C-Atomen aufweisen und 
verzweigt sind. HSufig werden technische Gemische verwendet, die 
einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes 
35 aufweisen, beispielsweise Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Che- 
mical Company) . Die genannten Verbindungen sind allgemein be- 
kannt, z. B. aus der US-A 4 269 749, und im Handel erhSltlich. 

weitere geeignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Metho- 
40 den der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Makromolekulare Stoffe, 
Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208 sowie in 
Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed., VCH Wein- 
heim 1987, Vol. 9a, S. 313-318. 



45 SelbstverstSndlich konnen die genannten Emulgatoren auch im Ge- 
misch mit Schutzkolloiden eingesetzt werden. Schutzkolloide sind 
wasser 16sliche, organische Polymere. Diese vermdgen die Obcrfia- 
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chenspannung von Wasser kaum zu verringern und weisen im Unter- 
schied zu Emulgatoren in der Kegel oberhalb von 1000, vorzugs- 
weise oberhalb 2000 liegende relative Molekulargewichte auf . 

5 Ahnlich wie bei den Emulgatoren gibt es sowohl anionische, katio- 
nische als auch neutrale Schutzkolloide . Typische anionische 
Schutzkolloide sind beispielsweise Homo- und copolyroere der vor- 
genannten monoethylenisch ungesSttigten Monomere A' , die wenig- 
stens eine SSuregruppe aufweisen, und die Salze, insbesondere dxe 

10 Alkalimetall- und Ammoniumsalze derartiger Homo- und Copolymere. 
Bevorzugt sind Homo- und Copolymere der AcrylsSure, der Metha- 
crylsSure, der MaleinsSure, der Styrolsulfonsaure und/oder der 
2-Acrylamido-2-methylpropansulfonBaure, gegebenenfalls mit neu- 
tralen Comonomeren, die beispielsweise ausgewShlt sind unter Ole- 

15 finen wie Ethylen, Propen, 1-Buten, Isobuten und Diisobuten, Vi- 
nylaromaten wie Styrol, Estern der AcrylsSure Oder der Methacryl- 
saure, Hydroxyalkylestern der AcrylsSure oder der MethacrylsSure, 
Acrylaxnid, Methacrylamid, Vinylacetat und Acrylnitril, und deren 
Salze. Anionische Schutzkolloide sind ferner anionisch modifi- 

20 zierte Starken und Ligninsulf onate. 

Beispiele fUr kationische Schutzkolloide sind die Homo- und Copo- 
lymere monoethylenisch ungesattigter kationischer Monomere bei- 
spielsweise Homo- und copolymere von quaternisiertem N-Vinylimi- 
25 dazolen Oder von quaternisierten Dialkylaminoalkylacrylaten und 
-methacrylaten mit beispielsweise H-Vinylpyrrolidon und/oder 
N-Vinylcaprolactam- Weiterhin zahlen hierzu kationisch inodxf i- 
zierte Starken. 

30 Neutrale Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole , 
teilverseifte Homo- und Copolymere des Vinylacetats , Ethylenoxid- 
Propylenoxid-Blockcopolymere, modifizierte Starken, Cellulosede- 
rivate, polyvinylpyrrolidon sowie Copolymere des Vinylpyrrolidons 
mit neutralen Monomeren z. B. mit vinylcaprolactam, Vinylacetat, 

35 Acrylamid, Methacrylamid, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butyl- 
acrylat oder mit Methy Imethacrylat . 

Die Emulgatormenge zur Herstellung der wassrigen Emulsion El wird 
erfindungsgemafl zweckmafiig so gewahlt, dass in der letztlich re- 

40 sultierenden wassrigen Emulsion El innerhalb der wassrigen Phase 
die kritische Micellbildungskonzentration der verwendeten Emulga- 
toren im wesentlichen nicht Uberschritten wird. Bezogen auf die 
in der wassrigen Emulsion El enthaltene Menge an Monomeren liegt 
diese Emulgatormenge in der Kegel im Bereich von 0,1 bis 

45 5 6ew.-%. Wie bereits erwahnt, kttnnen den Emulgatoren Schutzkol- 
loide an die Seite gegeben werden, die die disperse Verteilung 
der letztlich resultierenden wassrigen Polymerisatdispersion zu 



PCT/EP99/00157 

WO 99/40123 

stabilisieren vermbgen. Unabhangig von der «i"r^^''''^rp!ri*" 
tormenge kfinnen die Schutzkolloide in Mengen bxs zu 50 6ew.-%, 
^Lpielsweise in Mengen von 1 bis 30 Gew.-% bezogen auf dxe zu 
polyinerisierenden Monomere eingesetzt werden. 

' Eine bevorzugte Ausgestaltung des ^^^^^'^^^^^J^^J^J^ J^f ^"J^" 
besteht darin, dass man die Gesamtmenge der Emulsion El ain Poly 
^rlsatio^geiafl vorlegt. Die Polymer isal:ion wird beispxelsweise 
TeslT^T, Indem man wenigs^ens einen Teil des ^"i^i-f " "^^f 

10 und anschlieflend auf Polymer isationstemperatur erwarmt. Dxe ver- 

bleibende Initiatormenge gibt man dann ^'^^^^J^f '^^^f ' ^^2^^"^" 
veise Oder auf einmal zur Polymer isationsreaktion. In einer eben- 
fllTs bevorzugten AusfUhrungsform erwSrmt man zuerst auf Pol^e- 
risiJionltemperatur und gibt dann den lni1:ia1.or in der oben be- 
15 schriebenen Weise zu. 

in einer anderen AusfUhrungsform des erf indungsgemSBen verf ahrens 
stent man zunSchst aus den zu polymerisierenden . 
dem 5116slichen Farbstof f eine Farbstof f Ibsung her ^ 
20 diese zusammen mit Wasser und der Hauptmenge, vorzugswexse der 
Ges^t^enge an Emulgatoren und gegebenenfalls Schutzkolloxden xn 
eine konventionelle Emulsion. Diese Emulsxon homogenxsxert man 
dann in der oben beschriebenen Weise zu einer Emulsxon El. Dxe so 
erhaltene Lulsion El wird dann kontinuierlich, mit konstanter 
25 Ser zu'hmender zulaufrate, oder portionswexse --"^^^ 
nach MaBgabe des Fortschreitens der Polymerisation, in das auf 
Reakti^s^i.eratur befindliche Polymerisationsgefafl ^egeben, das 
wass« und^rzugsweise einen Teil des Initiators, xnsbesondere 1 
20 % der gesLten Initiatormenge, enthait. Parallel zur Mono- 
30 meJzugabe erfolgt die Zugabe des Initiators. Hierbex 

^IsLn in einer separaten Stufe vor Beginn ^-/^^^^^^^i^^^, 
Oder kontinuierlich nach MaJigabe ihres Verbrauchs, bexspxelswexse 
^nter Anwendung der in der DE 197 56 874.2 beschriebenen Vorrxch- 
tung, hergestellt werden. 

vorzugsweise wird der radikalische Polymerisationsinitiator in 
FoL einer wSssrigen Lfisung eingesetzt. tiblicherwexse befindet 
sich der initiator nicht in der Monomeremulsxon El. 

40 Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen . . 

alle dieienigen in Betracht, die in der Lage sxnd, exne radxkalx 

PoSsation auszul5sen. Es kann sich ^abei sowohl urn Per- 
oxide, Hydroperoxide als auch um Azoverbxndungen handeln. 

45 in der Kegel werden fUr das erf indungsgemafle verf ahren radikali- 
sche Polymerisationsinitiatoren eingesetzt, die unter ^o^V-""- 
tionsbedingungen in wasser 15slich sind. Hierunter werden solche 
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Initiatoren bevorzugt, die in den Monoineren nicht oder nur in ge- 
ringem AusmaB 15slich sind. Beispiele fUr solche Polyroerisati- 
onsinitiatoren sind z. B. die Peroxodischwef els^ure und ihre Am- 
monium- und Alkalimetallsalze sowie Wasserstof fperoxid oder Hy- 
5 droperoxide wie tert . -Buty Ihydroperoxid , oder salzartige Azover- 
bindungen, z. B. 2,2 '-Azobis-2-amidinopropan-Dihydrochlorid. 
Selbstverstandlich k5nnen als solche wasserl5slichen, radikali- 
schen Polymer isationsinitiatoren auch kombinierte Systeme, die 
aus wenigstens einem Reduktionsmittel und wenigstens einem Per- 

10 oxid und/oder Hydroperoxid zusammengesetzt sind (nachfolgend Re- 
. doxinitiatoren genannt), verwendet werden. Geeignete Reduktions- 
mittel sind beispielsweise das Natriumsalz der Hydroximethansul- 
fonsSure, Natriumsulf it, Natriumdisulf it, Natriumthiosulfat, das 
Acetonbisulfit-Addukt, Triethylamin, Hydrazin oder Hydroxylamin, 

15 weiterhin Ascorbinsaure, Glykolsaure und weinsaure. 

Haufig umfassen die kombinierten Systeme zusSLtzlich eine geringe 
Menge einer im wassrigen Medium loslichen Metallverbindung, deren 
metallische Komponente in mehreren wertigkeitsstufen auftreten 
20 kann (redoxaktive Metallverbindung). Beispiele hierfUr sind Kup- 
fer(II)-salze, Eisen( II ) -salze oder eine Kombination aus wasser- 
loslichen Eisen- und Vanadium-Salzen benutzt. 

Als besonderes vorteilhaft haben sich wasserlosliche Initiatoren 

25 erwiesen, die wenigstens ein nichtionisches Peroxid, insbesondere 
Wasserstof fperoxid umfassen. Derartige Initiatoren werden hSufig 
zusammen roit wenigstens einem der vorgenannten Reduktionsmittel 
eingesetzt (Redoxinitiatoren) . Beispiele fur solche Kombinationen 
sind z. B. Wasserstof fperoxid/Natriumsalz der Hydroxymethansul- 

30 finsSure, tert .-Butylhydroperoxid/Natriumsalz der Hydroxymethan- 
sulfinsaure sowie wasserstof fperoxid/Ascorbinsaure . Die vorge- 
nannten nichtionischen Initiatoren konnen auch ohne Reduktions- 
mittel eingesetzt werden. In diesem Fall gibt man vorzugsweise 
eine der vorgenannten wasserlbslichen, redoxaktiven Metallverbin- 

35 dungen in das polymerisationsmedium. Derartige neutralen Initia- 
torsysteme werden in dem erf indungsgemSBen Verfahren insbesondere 
dann eingesetzt, wenn grdflere Farbstof fgehalte in den Polyroer- 
teilchen der erf indungsgemSLfien Dispersionen erreicht werden sol- 
len, insbesondere dann, wenn Farbstof fgehalte von wenigstens 

40 3 Gew.-%, insbesondere wenigstens 5 Gew.-% und spezlell von 5 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zu polymer is ierenden 
Monomere bzw. der Polymermatrix, angestrebt werden. Nichtionische 
Initiatoren werden insbesondere auch dann verwendet, wenn bei der 
Polymerisation ein basischer Farbstof f eingesetzt wird, da bei 

45 den tiblicherweise eingesetzten ionischen Initiatoren durch Zer- 
fall saure Substanzen - bei Verwendung von Peroxodisulf aten ent- 
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stehen Hydrogensulfate - gebildet werden, die den basischen Farb- 
stoff protonieren und somit seine dllOslichkeit herabsetaen. 

Bezogen auf die radikalisch zu polymerisierenden Monomeren werden 
5 Ublicherweise 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 8 6ew.-% 
und hMufig 0,5 bis 5 Gew.-% an radikalischen Polymerisationsini- 
tiatoren verwendet. Selbstverstandlich kann die erf indungsgemafle 
radikalische wSssrige Emulsionspolymerisation auch durch Einwir- 
kung von z. B. aktinischer Strahlung ausgelSst werden. 

In der Kegel werden durch das erf indungsgemSBe Polj^erisations- 
verfahren wSssrige Polymerisatdispersionen mit einem Gesamtgehalt 
an farbstoffhaltigem polymerisat von bis zu 50 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Dispersion, erhalten. Ein hdherer Ge- 

15 samtgehalt an farbstoffhaltigem Polymerisat geht in der Kegel mit 
einem nicht erwunschten Anstieg der ViskositSt der Dispersion 
einher. Wird ein solch h6herer Feststof fgehalt gewUnscht, ist es 
empfehlenswert, das erf indungsgemafle Verfahren entsprechend den 
AusfUhrungen in der DE-A 196 28143 zu gestalten. D. h., man er- 

20 zeugt aus wenigstens einem Teil der ethylenisch ungesHttigten Mo- 
nomere und der Gesamtmenge an Farbstoff eine wassrige Emulsion El 
und aus der gegebenenfalls verbleibenden restlichen Monomermenge 
eine konventionelle Emulsion E2, worin die Monomer trSpfchen einen 
Durchmesser oberhalb 1000 nra aufweisen. 

25 

in diesem Fall wird die eigentliche Polymerisationsreaktion so 
durchgefUhrt, dass man wenigstens einen Teil der wSssrigen Emul- 
sion El als einen Zulauf I kontinuierlich und die konventionelle 
Emulsion E2, parallel oder portionsweise, wdhrend des Zulauf s I 
30 der Polymerisationsreaktion zufUhrt. Vorzugsweise enthHlt die 
konventionelle Emulsion E2 keine Verbindungen, deren wasserlOs- 
lichkeit < 0,01 g/1 ist und insbesondere keinen Farbstoff. 

ErfindungsgemSB werden hierbei nicht mehr als 90 %, vorzugsweise 
35 nicht mehr als 50 %, insbesondere nicht mehr als 30 % und ganz 
besonders bevorzugt nicht mehr als 20 % der Monomer emulsion El 
dem PolymerisationsgefSB als Zulauf I kontinuierlich zugefUhrt. 
wegen weiterer Details wird auf die DE-A 196 28 143 verwiesen, 
auf die in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

40 

Die Zulaufe kSnnen im Rahmen des erf indungsgemaflen Verfahrens dem 
Polymerisationsreaktor von oben, von der Seite oder durch den Re- 
aktorboden zugefUhrt werden. 

45 Die polymerisationstenqperatur richtet sich beim erf indungsgemaflen 
Verfahren in der Regel nach der Zerfallstemperatur des eingesetz- 
ten radikalischen Polymerisationsinitiators . Redoxinitiator- 
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systeme zerfallen in der Kegel bei besonders niedrigen Temperatu- 
ren. Letztere sind erf indungsgemaJJ unter dem Aspekt einer verrin- 
gerten Koagulatbildung bevorzugt. Typische Polymerisationstempe- 
raturen betragen 0 oc bis 95 <»C, haufig 30 oc bis 90 oc Bei An- 
5 wendung von erhohtem Druck kann die Polymerisationstenqperatur 
auch bis zu 120 «C und mehr betragen. iiblicherweise wird bei Nor- 
maldruck (1 atm) polymer is iert. 

Das erfindungsgemSBe verfahren erlaubt die Herstellung farbstoff- 
10 haltiger, wSssriger polymerisatdispersionen, worin die Polymer i- 
satteilchen wenigstens einen olloslichen Farbstoff in molekular- 
disperser Form enthalten und die darUber hinaus Teilchengr5flen 
unterhalb 1000 nm aufweisen. Im Onterschied zu den wSssrigen Sus- 
pensionspolymerisaten sind derartige Polymerisatdispersionen se- 
15 dimentationsstabil. Zudero zeichnen sich die Polymerisatdispersio- 
nen durch eine geringe Migrationsneigung der in ihnen enthaltenen 
Farbstof fmolekaie aus. 

Die erfindungsgemSfl erhaitlichen, farbstoffhaltigen, wassrigen 
20 Polymerisatdispersionen sind insbesondere dann den bekannten 

farbstoffhaltigen Polymerisatdispersionen uberlegen, wenn die po- 
lymere Matrix aus wenigstens einem monoethylenisch ungesSttigten 
Monomer A mit einer Wasserl©slichkeit > 0,01 g/1 und wenigstens 
einem weiteren Monomer, ausgewShlt unter 

25 

monoethylenisch ungesSttigten Monomeren B, die eine Wasser- 
Ibslichkeit < 0,01 g/1 aufweisen, 

Monomeren C, die wenigstens zwei nicht konjugierte, ethyle- 
nisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen, oder 
30 - vernetzend wirkenden Monomeren D 

aufgebaut ist. Derartige polymerisatdispersionen sind ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

35 Farbstof fhaltige, wSssrige Polymerisatdispersionen mit Uberlege- 
nen Eigenschaften werden auch dann erhalten, wenn man nach dem 
erf indungsgemSflen Verfahren die oben genannten Monomere A mit ei- 
ner Wasserl5slichkeit > 0,01 g/1 sowie gegebenenf alls die Monome- 
ren B, C und D zusammen mit einem Slloslichen, organischen Farb- 

40 stoff polymer isiert, der wenigstens eine copolymerisierbare, 

nicht zum Chromophor des Farbstof fs gehSrende funktionelle Gruppe 
aufweist. Derartige Polymerisatdispersionen sind ebenfalls Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung. 



45 UnabhSngig von der Art des ail5slichen Farbstoffs ist die poly- 
mere Matrix vorzugsweise aus 
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50 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 80 bis 99 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt 90 bis 98 Gew.-% Monomeren A, 
0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% und ganz be- 
sonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% Monomeren B, 
5 - 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% und ganz be- 
sonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% Monomeren C, sowie 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise bis 20 6ew.-% und insbesondere 
bis 10 Gew.-% Monomeren D 

10 aufgebaut, wobei die Gesamtmenge an Monomeren C und D vorzugs- 
weise 30 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmonomermenge, nicht Uber schreitet . Sofern der eingesetzte, 
eilSsliche Farbstof f keine copolymerisierbare, funktionelle 
Gruppe aufweist, wird man vorzugsweise eine Polymermatrix wShlen, 

15 die die Monomeren C und/oder D in Mengen von wenigstens 

0 1 Gew.-%, insbesondere von wenigstens 0,5 Gew.-% und ganz be- 
sonders bevorzugt von wenigstens 1 Gew.-% einpolymerisiert ent- 
hait. Insbesondere weist die Polymermatrix 0,5 bis 20 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-% Monomere C, und hierunter be- 

20 sonders bevorzugt Divinylbenzol , Butandioldiacrylat , Butandxoldi- 
xnethacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Triethy- 
lenglykoldiacrylat und Triethylenglykoldimethacrylat , und kexne 
Monomeren D auf. 

25 Bine bevorzugte Ausgestaltung der erf indungsgemHBen farbstof fhal- 
tigen Polymerisatdispersionen sind jene Polymer isatdispersionen, 
die einen copolymer is ierbaren Farbstoff aufweisen, und hierunter 
wiederum jene, deren polymere Matrix in einpolymerisierter Form 
auch Monomere C und/oder D aufweist. 

Die erfindungsgemaBen farbstoff halt igen, wSssrigen Polymerisat- 
dispersionen kSnnen so ausgestaltet sein, dass die Polymermatrxx 
des farbstoff halt igen Polymer isats keine einpolymerisierten Mono- 
mere A' enthalten. Derartige Dispersionen eignen sich insbeson- 
35 dere zur Gewinnung von farbstof fhaltigen Polymeren, die in unpo- 
lare Medien eingearbeitet werden sollen, beispielsweise als farb- 
gebende Komponente in Druckfarben, Alkydharzlacken, z. B. Mela- 
min-Alkydharz-Einbrennlacken, oder Anfarbung von Kunststof f f asern 
Oder Kunststof fmassen. 

40 

in einer anderen Ausgestaltung der erfindungsgemaBen Polymerdis- 
persionen umfassen die in der polymeren Matrix der Polymertexl- 
chen einpolymerisierten Monomere A: 



45 
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0,5 bis 30 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% und speziell 
2 bis 15 Gew.-%, wenigstens eines Monomers Al mit einer Was- 
serlSslichkeit > 60 g/1 (jeweils bei 25oc und 1 atm) und. 



5 - 



70 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 80 bis 99 Gew.-% und spe- 
ziell 85 bis 98 Gew.-% wenigstens eines Monomers A2 mit einer 
WasserlSslichkeit > 60 g/1 (jeweils bei 25oc und 1 atm), je- 
weils beaogen auf die Gesamtmonomerroenge . 

10 zu den Monomeren Al aShlen neben den vorgenannten Monomeren A' 
auch die Hydroxyalkylester ethylenisch ungesattigter CarbonsSuren 
insbesondere der AcrylsSure und der MethacrylsSure wie Hydro- 
xyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat und Hydroxybutylacrylat so- 
wie die N-Alkylolamide ethylenisch ungesattigter CarbonsSuren. In 

15 dieser Ausgestaltung umfassen die Monomere Al vorzugsweise entwe- 
der wenigstens eines der unter A' aufgefUhrten monoethylenisch 
ungesattigten kationischen Monomere oder wenigstens eines der un- 
ter A' aufgefUhrten monoethylenisch ungesattigten Monomere mxt 
wenigstens einer sauregruppe, gegebenenf alls in deprotonierter 

20 Form, wobei letztere bevorzugt sind. Besonderes warden als Mono- 
mere Al Acrylsaure, Methacrylsaure und Acrylamido-2-methylpropan- 
sulfonat, z. B. als Ammonium- Oder Natriumsalz bevorzugt. 

zu den Monomeren A2 zShlen alle die unter den Monomeren A aufge- 
25 fUhrten Monomere, die von den Monomeren A' verschieden sind und 
demnach eine wasserlSslichkeit im Bereich von 0,01 bis 60 g/1 
aufweisen. Besonderes bevorzugte Monomere A2 sind in dxeser Aus- 
gestaltung Styrol, Ci-C8-Alkylester der Acrylsaure und der Meth- 
acrylsaure, wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat , tert.-Butyl- 
30 acrylat und 2-Ethylhexylacrylat, sowie die Vinylester aliphatx- 
scher carbonsauren, wie z. B. Vinylacetat und Vinylpropionat . 

in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erf indungsgemaflen Ver- 
fahrens weisen die f arbstof fhaltigen Polymerisatteilchen der Dis- 

35 persion eine monomodale Verteilung ihrer Teilchengrbflen auf. 

Hierunter ist zu verstehen, dass die Verteilung der Polymer isat- 
teilchengrBBen in der Dispersion, wie sie sich beispielsweise 
durch Lichtstreuungsexperimente oder durch Bestimmung der Polyme- 
risatteilchengriSfle mittels einer Oltrazentrifuge ergibt, em aus- 

40 gepragtes Maximum bei einer Teilchengrbfle aufweist. In der Regel 
wird dieses Maximum bei einem Wert < 1000 nm liegen. In exner be- 
sonders bevorzugten Ausftthrungsform weisen die Polymerisatteil- 
chen z-mittlere Teilchendurchmesser d^ (bestimmt durch quasiela- 
stische, dynamische Lichtstreuung , siehe oben) im Bereich von 100 

45 bis 400 nm, insbesondere 100 bis 300 nm und ganz besonders bevor- 
zugt 100 bis 200 nm auf. 
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In den erf indungsgemaflen Dispersionen sind die TeilchengrSBen der 
Polymerisatteilchen eng verteilt, d. h. das VerhSltnis der Halb- 
wertsbreite der durch dynamische Lichtstreuung ermittelten Ver- 
teilungskurve der Polymerteilchengrofien zu den mittleren Teil- 
5 chendurchmesser d^ weist in der Kegel Werte < 1^ vorzugsweise 
< 0,75 und insbesondere < 0,5 auf. 

Fiir eine Vielzahl von Anwendungszwecken, insbesondere wenn die 
erfindungsgemaBen f arbstof fhaltigen Polymerisatteilchen als Er- 
10 satz fur konventionelle organische Pigmente eingesetzt werden 

sollen, hat es sich als glinstig erwiesen, wenn die Glasubergangs- 
temperatur der Polymermatrix Tg wenigstens 60 «>c betrMgt. Als 
GlasUbergangstemperatur gilt hier und im Folgenden die nach ASTM- 
D 3418-82 mittels DTA bestiirante "xnid-point-teraperature** . 

15 

Die erf indungsgemaBen Polymerisatdispersionen k5nnen in Ublicher 
Weise durch konventionelle Trocknungsmethoden, beispielsweise 
durch Gefriertrocknung oder vorzugsweise durch Sprlihtrocknung in 
Polymerisatpulver uberfiihrt werden • Derartige Polymer isatpulver 
20 sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Bei einer Spruhtrocknung wird beispielsweise so vorgegangen, dass 
man die zu trocknenden Polymerisatdispersionen in einem Ublichen 
Trockenturm in einem Warmluftstrom versprliht. Hierbei liegt die 

25 Eingangs temper atur des Warmluf tstroms im Bereich von 100 bis 
200 ^C, vorzugsweise 120 bis 160 ©C, und die Ausgangstemperatur 
des Warmluftstroms im Bereich von 30 bis 90 und vorzugsweise 60 
bis 80 oc liegt. Das Verspriihen der wSLssrigen Polymer is atdisper- 
sion im Warmluftstrom kann beispielsweise mittels Ein- oder Mehr- 

30 stoffdUsen oder iiber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die Ab- 
scheidung der Polymerisatpulver erfolgt normalerweise unter Ver- 
wendung von Zyklonen oder Filterabscheidern. Die versprUhte, 
wassrige Polymerisatdispersion und der Warmluftstrom werden vor- 
zugsweise parallel gefUhrt. 

35 

Vorzugsweise erfolgt die Trocknung der erf indungsgem^Ben Polyme- 
risatdispersionen in Gegenwart liblicher Trocknungshilf smittel* 
Beispiele hierfUr sind: Polyvinylalkohole (siehe z.B. 
EP-A-56 622, EP-A-680 993, DE-A-22 14 410 und DE-A-26 14 261), 

40 Polyvinylpyrrolidone (siehe z. B. DE 22 38 903 und EP 576 844), 
Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate (siehe z. B. BP-A 407 
889, WO 98/03576), Naphthalinsulf onsSure-Formaldehyd-Kondensate 
(siehe z. B. WO 98/03577), Homo- und Copolymer is ate der 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure (siehe z. B. EP-A 629 650, EP-A 

45 671 435 und DE-A 195 39 460), Copolymere ethylenisch ungesattig- 
ter carbonsaure, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure und 
MaleinscLure, mit hydrophoben Comonomeren wie Styrol (siehe z. B. 
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EP 467 103) Oder Olefinen (siehe z. B. EP 9 169) Oder mit Hydro- 
xyalkylestern (siehe z. B. JP 59 162 161). Ferner kOnnen, soweit 
nicht bereits hier aufgeftthrt, auch die im Folgenden genannten 
wasserlSslichen Polymere PW als Trocknungshilf smittel verwendet 
5 werden. Auch Antibackmittel, wie hochdisperse KieselsSure, kbnnen 
eingese'bz'b werden. 

Die erfindungsgemSBen f arbstof fhaltigen Polymerisatdispersionen 
sowie die daraus erhSltlichen f arbstof fhaltigen polymerisatpulver 
10 zeichnen sich auch nach Einarbeitung in hochmolekulare Anwen- 

dungsmedien wie Lacke, Druckfarben, Kunststoffe oder anorganische 
Materialien durch hohe Farbstarke und grofle Brillanz sowie eine 
gute Transparenz aus. Eine AbhSngigkeit des Farbtons von der Po- 
lymerisatteilchengrSBe ist im unterschied zu konventionellen Pig- 
15 menten nicht zu beobachten, DarUber hinaus weisen die erfindungs- 
gemaflen Polymerisatdispersionen als "Farbpigmente" im Unterschied 
zu konventionellen Pigmenten keine Formanisotropie und damit ein- 
hergehende Rheologieprobleme sowie eine enge Teilchengr5J3enver- 
teilung auf . Zudem ist die roittlere TeilchengrSBe Uber die Teil- 
20 chengroBe der eingesetzten Monomeremulsion in leichter Weise ein- 
stellbar. DarUber hinaus zeichnen sich die erf indungsgemSBen, 
farbstoffhaltigen Polymerisatdispersionen gegeniiber konventionel- 
len Pigmenten durch einen sehr viel geringeren Bedarf an teurem 
Chromophor zur Erzielung des gleichen Farbeindrucks aus. AuBerdem 
25 sind die Farbstoffe in der polymeren Matrix besser gegen ein Aus- 
bleichen als Folge der Einwirkung von OV-Strahlung oder Sauer- 
stoff geschUtzt als konventionelle Farbstoffe oder Pigmente. Ent- 
sprechendes gilt fUr die erf indungsgemSBen Polymerisate mit opti- 
schem Auf heller. Substrate, die mit den erf indungsgemSflen, opti- 
30 sche Aufheller enthaltenden Polymerdispersionen behandelt werden, 
zeigen daher eine geringere Neigung zum Vergilben, insbesondere 
bei Belastung mit uv-Strahlung oder bei Einwirkung erhdhter Tern- 
peratur. Zudem wird bei Einsatz derartiger Polymerdispersionen im 
Vergleich zu konventionellen optischen Aufhellem ein vergleich- 
35 barer Weiflgrad bereits bei geringeren Mengen an optischem Aufhel- 
ler erreicht. Erf indungsgemSBe Polymerdispersionen, die optische 
Aufheller enthalten, sind insbesondere als aufhellender Bestand- 
teil in Papierstreichf arben geeignet. Sie k5nnen auBerdem als 
aufhellender Bestandteil zur verbesserung des WeiBgrads den Pa- 
40 piermassen selber zugesetzt werden. 

Auf grund dieser vorteilhaften Eigenschaften kommen die erf in- 
dungsgemaflen, farbstoffhaltigen Polymerisatdispersionen fUr eine 
Vielzahl von Anwendungen in Frage. Hier seien beispielsweise die 
45 Pigmentierung von hochmolekularen organischen und anorganischen 
Materialien, die Pigmentierung von Druckfarben, insbesondere fur 
den sicherheitsdruck und die Pigmentierung von Tinten fUr den Pa- 
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pier- und Textil-Ink-Jet-Druck zu nennen. Ferner kommen die er- 
findungsgemafien, f arbstof fhaltigen Polymerisatdispersionen als 
farbgebende Bestandteile fiir Toner fiir die Elektrophotographie in 
Frage. Erf indungsgemafle Polymerisatdispersionen, die Fluoreszenz- 
5 f arbstof fe enthalten, konnen als Bestandteile von Tagesleuchtfar- 
ben und f luoreszierenden bzw. retroref lektierenden Beschichtungen 
eingesetzt werden. Ein Einsatz der erf indungsgemSflen Polymerisat- 
dispersionen sowie der daraus erhaltlichen Polymerisate in Syste- 
men zur passiven Oder aktiven Sonnenenergienutzung ist ebenfalls 
10 mSglich. Ferner sind die aus den erf indungsgemaBen Polymerisat- 
dispersionen erhaltlichen Polymerisate fur den Einsatz in Fest- 
kbrperlasern geeignet. 

Die erfindungsgemaBen, f arbstof fhaltigen, wassrigen Polymerisat- 
15 dispersionen sowie die daraus durch Trocknung erhaltlichen Poly- 
merpulver sind insbesondere als farbgebende Komponente in wassri- 
gen f arbstof fhaltigen Zubereitungen geeignet, beispielsweise fUr 
Tinten, insbesondere in Tinten fUr den Papier- und Textil-Ink- 
Jet-Druck. Die erfindungsgemaBen f arbstof fhaltigen Polymerisat- 
20 teilchen dienen dabei als als Ersatz fUr Pigmentteilchen in kon- 
ventionellen, wassrigen pigmenthaltigen Zubereitungen. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch wBssrige, f arb- 
stof fhaltige Zubereitungen, enthaltend: 

25 . , . 

i. wenigstens ein erf indungsgemafles farbstof f haltxges Polymeri- 
sat, das in der zubereitung in Form dispers verteilter Poly- 
merisatteilchen vorliegt und das augewahlt ist unter den in 
den erfindungsgemaBen wassrigen, farbstof fhaltigen Polymer- 

30 dispersionen enthaltenen Polymerisaten und den daraus herge- 

stellten Polymerisatpulvern, sowie 

ii. Ubliche Hilfsmittel. 

35 An wassrige, farbstof fhaltige Zubereitungen, insbesondere an die 
Tinten, die beim ink-Jet-Verfahren (Tintenstrahldruckverf ahren 
wie Thermal Ink Jet, Piezo Ink Jet, Continuous Ink Jet, 
Valve Jet) eingesetzt werden, werden eine Reihe von Anf orderungen 
gestellt: Sie miissen eine zum Drucken geeignete viskositat und 

40 Oberflachenspannung aufweisen, sie mussen lagerstabil sein, 

d. h., sie sollen nicht koagulieren oder flokulieren und das dxs- 
pergierte, nicht gelSste, Farbmittel soil sich nicht absetzen, 
sie dUrfen nicht zu einer Verstopfung der Druckerduse fiihren, was 
bei pigmenthaltigen, also dispergierte Farbmittelteilchen enthal- 

45 tenden Tinten problematisch sein kann. SchlieBlich mttssen sie im 
Falle des continuous Ink Jet stabil gegen den Zusatz von Leitsal- 
zen sein und bei Erhohung des lonengehaltes keine Tendenz zum 
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Ausflocken zeigen. Auflerdem miissen die erhaltenen Drucke den ko- 
loristischen Anforderungen genUgen, d. h. hohe Brillanz und Farb- 
tiefe zeigen, und gute Echtheiten, z. B. Reibechtheit, Lichtecht- 
heit, wasserechtheit und Nassreibechtheit, auch auf nicht gestri- 
5 chenen Papieren aufweisen. 

Die erfindungsgemSJien wSssrigen, f arbstoffhaltigen zubereitungen, 
die anstelle von Ublicherweise eingesetzten Farbpigmenten die er- 
findungsgemaBen f arbstoffhaltigen Polymerisate enthalten, erfUl- 

10 len diese Anforderungen bereits in auBerordentlichem MaB. Vergli- 
chen mit konventionellen piginenthaltigen Zubereitungen zeichnen 
sie sich zudem durch eine hohere Farbbrillanz aus. Die an pig- 
menthaltige Zubereitungen gestellte Anforderung der Redispergier- 
barkeit des farbgebenden Bestandteils, die insbesondere beim Ein- 

15 trocknen der Zubereitung von Bedeutung ist und wodurch im Falle 
der ink-Jet-Tinten eine Verstopfung der DruckerdUse vermieden 
werden kann, ISsst sich Uberraschenderweise ohne Einbuflen hin- 
sichtlich der sonstigen anwendungstechnischen Eigenschaften ge- 
wahrleisten, wenn die erf indungsgemaflen, f arbstoffhaltigen Zube- 

20 reitungen wenigstens ein in Wasser losliches Polymer PW enthal-. 
ten. 

unter was series lichen Polymeren PW sind grundsiltzlich solche Po- 
lymere zu verstehen, die in dem wSssrigen Dispergiermedium der 

25 erfindungsgemaJJen, wSssrigen, farbstof f haltigen Zubereitung m 
der gewShlten Einsatzmenge vollstandig ISslich sind. Als wasser- 
ISsliche Polymere PW kommen grundsatzlich alle Polymere xn Frage, 
die bereits als Schutzkolloide oder als Trocknungshilf smittel ge- 
nannt sind. Bevorzugt sind ionische Polymere PW. Die bevorzugten 

30 ionischen Polymere PW weisen entweder kationische funktionelle 
Gruppen, insbesondere quartSre Amoniumgruppen oder imonxumgrup- 
pen, Oder saure funktionelle Gruppen, vorzugsweise in deproto- 
nierter Form (d. h. anionische Gruppen) auf. 

35 Bevorzugte polymere PW mit kationischen funktionellen Gruppen, im 
Folgenden als kationische Polymere PW bezeichnet, sind Copoly- 
mere, die aufgebaut sind aus wenigstens einem monoethylenisch un- 
gesattigten, kationischen Monomer, insbesondere einem Monomer mit 
wenigstens einer quartaren Amoniumgruppe oder Imoniumgruppe und 

40 wenigstens einem weiteren neutralen Comonomer. Als kationische 
Monomere sind alle die bei A' genannten, monoethylenisch ungesat- 
tigten kationischen Monomere geeignet, beispielsweise quaternx- 
sierte N-vinylimidazole wie l-vinyl-3-methylimidazoliumchlorid 
Oder -methosulfat, oder quaternisierte Dialkylaminoalkylacrylate 

45 und -methacrylate, z. B. Acryloyloxyethyltrimethylamoniurochlorid 
Oder -methosulfat. Neutrale Comonomere sind beispielsweise ausge- 
wShlt unter Olefinen wie Ethylen, Propen, 1-Buten, Isobuten und 
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Diisobuten, vinylaromaten wie Styrol, Alkylesterxi der Acrylsaure 
Oder der MethacrylsSure, Hydroxyalkylestern der AcrylsSure oder 
der MethacrylsSure, polyethylenglykolacrylate und -methacrylate 
mit 2 bis 50 Ethylenoxideinheite, Acrylamid, Methacrylamid, Vx- 
5 nylacetat und Acrylnitril. Bevorzugte Comonomere sind Vinylamide 
wie K-Vinylfonnamid, N-Vinylacetamid, insbesondere N-Vinylcapro- 
lactam, N-Vinylpiperidon und N-Vinylpyrrolidon . 

Geeignete kationische Polymere PW sind in der Kegel aufgebaut aus 
10 5 bis 95 Gew.-% insbesondere aus 10 bis 50 Gew.-% wenigstens ei- 
nes kationischen Monomers, und 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere 50 
bis 100 Gew.-% wenigstens eines neutralen Monomers, jeweils bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der das kationische Polymer konstituie- 
renden Monomere. Ihr Molekulargewicht ist in der Kegel > 1000 
15 Dalton und liegt vorzugsweise im Bereich von 2000 bis 50000 Dal- 
ton. 

Besonders hervorzuhebende kationische Polymere PW sind: Copoly- 
mere des 1-Vinylpyrrolidons mit i-vinyl-3-alkylimidazolinium-Sal- 

20 zen, insbesondere mit l-vinyl-3-alkylimidazoliniumchlorid oder - 
methosulfat; Copolymere des 1-Vinylpyrrolidons mit Methacryloyl- 
oxyethyltrialkylamonium-Salzen, insbesondere mit Methacryloyl- 
oxyethyltrialkylamoniumchlorid oder -methosulfat; Terpolyroere des 
Vinylpyrrolidons und des vinylcaprolactams mit l-vinyl-3-alkyl- 

25 imidazolinium-Salzen, insbesondere mit l-Vinyl-3-alkylimidazoli- 
niumchlorid oder -methosulfat. 

Derartige Polymere PW sind dem Fachmann grundsatzlich bekannt, 
beispielsweise aus der EP-A 246 580, EP-A 544148, US 4,859,756 
30 und der EP-A 715 843, auf deren Inhalt hiermit ausdrUcklich Bezug 
genommen wird. Die Polymere sind auch im Handel erhSltlxch, bei- 
spielsweise als LUVIQUAT® FC 370, LUVIQUAT® FC 550, LUVIQUAT® 
HM 552, LUVIQUAT® FC 905, LUVIQUAT® MS 370, LUVIQUAT® PQ 11 
und, LUVIQUAT® Hold der BASF AG (Ludwigshafen) . 

Polymere PW mit sauren funktionellen Gruppen werden in der Kegel 
in neutralisierter Form, d. h. in Form ihrer Salze, insbesondere 
ihrer Ammonium- oder Alkalimetallsalze, eingesetzt. Sie liegen xn 
dem wassrigen Dispergiermedium der erf indungsgemSJJen farbstoff- 
40 haltigen zubereitung in zumindest teilweise deprotonierter Form 
vor. Sie werden deshalb im folgenden auch als anionische Polymere 
PW bezeichnet. 

Geeignete anionische Polymere PW sind beispielsweise Homo- und 
45 Copolymere, die aufgebaut sind aus wenigstens einem monoethyle- 
nisch ungesattigten Monomer mit wenigstens einer sauregruppe, 
beispielsweise einem der unter A' aufgefiihrten Monomere, insbe- 
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sondere einem Monomer mit wenigstens einer COOH- Oder SOaH-Gruppe, 
und gegebenenf alls wenigstens einem weiteren neutralen Comonomer 
Oder einem monoethylenisch ungesSttigten Comonomer mit SSure- 
gruppe. Speziell zu nennende Monomere mit sauregruppe sxnd Acryl- 
5 saure, MethacrylsSure, Maleinsaure und 2-Acrylamido-2-methylpro- 
pansulfonsaure. Als neutrale Comonomere kommen im vorliegenden 
Fall die vorgenannten neutralen comonomere insbesondere Ci-Cio- 
und insbesondere Ci-C4-Alkylester der AcrylsSure oder der Meth- 
acrylsaure, Hydroxyalkylester der AcrylsSure oder der Methacryl- 

10 saure, vinylaromatische Monomere, define, Acrylamid und Meth- 
acrylamid in Betracht. Polymere mit einpolymerisierter Malein- 
saure kSnnen auch ausgehend von Maleinsaureanhydridcopolymeren 
durch Hydrolyse erzeugt werden. Bevorzugt werden anionische Poly- 
mere PW die aus wenigstens einem monoethylenisch ungesSttigten 

15 Monomer mit sauregruppe und wenigstens einem neutralen Comonomer 
aufgebau-t sind. 

Bevorzugt sind insbesondere die Salze, insbesondere die Alkalime- 
tall- und Ammoniumsalze der vorgenannten anionischen Homo- und 
20 Copolymere. Sofern die anionischen Polymere Carboxylgruppen auf- 
weisen, kOnnen diese teilweise mit Polyalkylenoxiden oder deren 
Monoalkylethern verestert sein (siehe hierzu z. B. EP-A 367 049). 

Geeignete anionische Polymere PW sind beispielsweise die Homo- 
25 und copolymere der AcrylsSure, der Methacrylsaure der Maleinskure 
und der 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure und deren Salze. 
Derartige Polymere sind dem Fachmann hinreichend bekannt. 

Besonders bevorzugte anionische Copolymere PW sind in der Kegel 
30 aufgebaut aus 5 bis 95 Gew.-% insbesondere aus 30 bis 90 Gew.-% 
wenigstens eines anionischen Monomers, und 5 bis 90 Gew.-%, ins- 
besondere 10 bis 70 Gew.-% wenigstens eines neutralen Monomers, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der das anionische Polymer 
konstituierenden Monomere. Ihr Molekulargewicht betragt in der 
35 Kegel wenigstens 1000 Dalton und liegt vorzugsweise im Bereich 
von 2000 bis 50000 Dalton. 

Besonderes hervorzuhebende anionische Polymere PW sind: Homo- und 
copolymere der 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure; Copolymere 

40 der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit Styrol; Copolymere 
der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure mit Ci-C4-Alkylestern 
der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure; Copolymere der Ma- 
leinsaure oder des Maleinsaureanhydrids mit Olefinen, insbeson- 
dere mit Diisobuten; Formaldehyd-Kondensationsprodukten einer 

45 Arylsulf onsaure; und die Salze, vorzugsweise die Alkalimetall 
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Oder Ammoniumsalze und insbesondere die Natriumsalze der vorge- 
nannten anionischen Polytnere PW. 

Geeignete Homo und Copolymere der 2-Acrylaniido-2-inethylpropansul- 
5 fonsSure sind beispielsweise aus der DE 195 39 460, der EP 671 
435 und der BP 629 650 bekannt. Au£ den Inhalt der genannten 
Schriften wird hiermit in vollem Umfang Bezug genoinmen. Derartige 
Polymere werden vorzugsweise in Form ihrer Natriumsalze Oder ih- 
rer Ammoniumsalze eingesetzt. 
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Bevorzugte styrol/Acrylsaure-Copolymere und styrol/Methacryl- 
saure-Copolymere haben einen Styrolgehalt von etwa 20 bis 60 
Gew.-%, insbesondere 35 bis 50 Gew.-% und eine SSurezahl von 
130 bis 250. Ihr mittleres Molekulargewicht Mw betragt vorzugs- 
15 weise 1000 bis 15000. Die Glasubergangstemperatur der Copolymere 
liegt bevorzugt bei 60 bis 90 ^C. Die Carboxylgruppen dieser Copo- 
lymere kSnnen teilweise verestert, z. B. ethoxyliert oder propo- 
xyliert, sein. Bevorzugt sind die Ammonium- und insbesondere dxe 
Natriumsalze derartiger Polymere. Derartige Polymere sind bekannt 
20 (z. B. EP-A-68 024, 96 901 und 467 103) und im Handel z. B. unter 
dem Namen Joncryl®, Carboset*, Morez* oder Glascol* erhaitlich. 

Bevorzugte Copolymere der MaleinsSure (bzw. des MaleinsSureanhy- 
drids nach Hydrolyse) mit Olefinen, vorzugsweise C4-Ci2-01ef inen, 
25 insbesondere Isobuten und Diisobuten, sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung sind beispielsweise aus der EP-A 9169, der EP-A 9170 
und der EP-A 367049 bekannt. In diesen Polymeren liegt das Mol- 
verhaitnis von einpolymerisierter Maleinsaure zu einpolymerisier- 
tem Olefin vorzugsweise im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 5. Vorzugs- 

30 weise sind die Carboxylgruppen in diesen Polymeren wenigstens 
teilweise neutralisiert. Bevorzugt sind die Ammonium- und insbe- 
sondere die Natriumsalze derartiger Polymere. Die Carboxylgruppen 
dieser Copolymere k5nnen auch teilweise verestert, z. B. ethoxy- 
liert Oder propoxyliert, sein. Der K-Wert der Polymere in der 

35 sauren, d. h. nicht neutralisierten Form liegt in der Kegel im 
Bereich von 5 bis 100, vorzugsweise 10 bis 60 (bestiramt nach Fi- 
kentscher als 1 gew.-%ige LSsung, Cellulose-Chemie 13, 1932, S. 
58 - 64 und 71 bis 74). Derartige Polymere sind beispielsweise 
unter der Bezeichnung Sokalan® CP9 der BASF AG im Handel erhait- 

40 lich. 

Bevorzugte Formaldehyd-Kondensationsprodukten von Arylsulfonsau- 
ren sind insbesondere Kondensationsprodukte der Benzolsulfonsaure 
Oder von Naphthalinsulfonsauren, z. B. des a- oder p-Isoroers oder 
45 Mischungen davon. Sie weisen in der Kegel ein mittleres Moleku- 
largewicht im Bereich von 500 bis 10000 Dalton, insbesondere im 
Bereich von 700 bis 2500 Dalton auf. Bevorzugt sind die Alkalime- 
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tallsalze, insbesondere die Natriumsalze. Forroaldehyd-Kondensa- 
tionsprodukte arcwnatischer Sulfonsaureii sind dem Fachmann als 
SprUhhilfsmittel, beispielsweise aus der DE-A 24 45 813, der EP-A 
78 449, der EP-A 407 889, der WO 98/03576 und der WO 98/03577 be- 
5 kannt. Auf die Offenbarung dieser Schriften hinsichtlich der 

SprUhhilfsmittel wird hiennit ausdrUcklich Bezug genommen. Geeig- 
nete Formaldehyd-Kondensationsprodukte sind auch im Handel er- 
haitlich, beispielsweise als TAMOL® NN 4501 und als TAMOL® NN 
9104 der BASF AG. 
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Die vorgenannten wasserlSslichen Polymere PW kSnnen sowohl in 
konventioneller Weise, d. h. durch Zugabe des Polymeren PW in 
eine wassrige Dispersion des erfindungsgemSflen farbstof fhaltigen 
Polymerisats, in die erf indungsgemSfle , f arbstof fhaltige Zuberei- 
15 tungen eingearbeitet werden. Sie kSnnen auch bei der Herstellung 
der erfindungsgemafien f arbstof fhaltigen Polymerdispersion, bei- 
spielsweise als schutzkolloide, zugesetzt werden. Sie konnen auch 
beim Trocknen der erf indungsgemaflen f arbstof fhaltigen Polyineri- 
satdispersion als Trocknungshilf smittel verwendet, und so in das 
20 dabei erhSltliche Polymerpulver eingearbeitet werden. 

Der Gewichtsanteil der Polymere PW, bezogen auf das f arbstoff hal- 
tige Polymer isat in der Zubereitung, liegt in der Kegel im Be- 
reich von 0,5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 
25 60 6ew.-% und insbesondere im Bereich von 2 bis 30 Gew.-%- 

Die verwendung von wasserl5slichen Polymeren PW fUhrt neben einer 
verbesserten Redispergierbarkeit des Polymerisats Uberraschender- 
weise bei der Herstellung der erf indungsgemSflen f arbstof fhaltigen 

30 Polymer isatdispersionen zu einer verringerten Koagulatbildung und 
2u einer erhShten Lager stabilitat der farbstof fhaltigen Polymeri- 
satdispersionen, was insbesondere dann von Bedeutung ist, wenn 
Polymerisatdispersionen mit hoherem Farbstof fgehalt z. ,B. ober- 
halb 2 Gew.-%, insbesondere oberhalb 5.Gew.-%, bezogen auf die 

35 Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, hergestellt werden 
sollen. 

Weiterhin kSnnen erf indungsgemafie Polyroerisatpulver , die erhait- 
lich sind durch Trocknen von solchen erf indungsgemaflen farbstoff- 
40 haltigen Polymerisatdispersionen, die kein Polymer PW enthalten, 
durch Behandeln mit wassrigen LSsungen der Polymere PW disper- 
giert werden. Dies gilt insbesondere dann, wenn die GlasUber- 
gangstemperatur der Polymermatrix der farbstof fhaltigen Polymeri- 
sate wenigstens 60 °C betragt. 

45 
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Eine gute Redispergierbarkeit des erfindungsgemaflen f arbstof fhal- 
tigen Polyinerisats kann auch dadurch erreicht werden, wenn man 
bei der Herstellung der erf indungsgemSBen f arbstof fhaltigen Poly- 
merisatdispersionen eine Monomermischung einsetzt, die 0,5 bis 30 
5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 20 Gew.-% und speziell 2 bis 15 

Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, wenigstens eines Mo- 
nomers Al, insbesondere wenigstens eines kationischen Oder wenig- 
stens eines Monomers mit SSuregruppe, und speziell AcrylsSure, 
Methacrylsaure oder das Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-inethylpro- 
10 pansulfonsaure enthSlt. Derartige Polymerisate sind auch ohne 
Einsatz der Polymere PW redispergierbar , wobei die Redispergier- 
barkeit durch Polymere PW verbessert werden kann. 

HSufig enthalten die erf indungsgemSfien farbstof fhaltigen, wassri- 
15 gen zubereitungen als Hilfsmittel zusStzlich wenigstens eine an- 
organische oder organische Base. 

Geeignete Basen sind beispielsweise Alkalimetallhydroxide, Ammo- 
niak und basische Ammoniumsalze wie Ammoniumcarbonat, aliphati- 

20 sche Amine wie Mono-, Di- und Trialkylamine mit in der Regel bis 
zu vier Kohlenstoffatomen, heterocyclische Amine wie Morpholxn 
und Piperazin und Alkanolamine wie Mono-, Di- und Trialkanolamine 
und Mono- und Dialkanolalkylamine mit Ublicherweise bis zu vier 
Kohlenstoffatomen. Bevorzugt werden fliichtige Basen eingesetzt. 

25 Als besonders bevorzugte Base (D) sei z. B. Ammoniak genannt. 

Die erfindungsgemSflen farbstof fhaltigen wSssrigen Zubereitungen 
enthalten in Abhangigkeit von dem gewUnschten pH-Wert Ublicher- 
weise 0,1 bis 10 Gew.-% Base. 

30 

Der pH-Wert der erf indungsgemaflen wassrigen, farbstof fhaltigen 
zubereitungen liegt im Allgemeinen oberhalb pH 7 beispielsweise 
im Bereich von 9 bis 11. 

35 Wasser stellt den Hauptbestandteil der erf indungsgemSflen Zuberei- 
tungen dar. Sein Gehalt betrSgt in der Regel 35 bis 90 Gew.-%, 
bevorzugt 45 bis 80 Gew.-%. 

Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemSflen Zubereitungen als 
40 weiteres Hilfsmittel ein wasserlbsliches Mittel mit wasserrUck- 
haltender Wirkung, welches sie fUr das Ink-Jet-Verf ahren beson- 
ders geeignet macht. 

Als wasserlSsliches Mittel mit wasserrUckhaltender wirkung eignen 
45 sich neben mehrwertigen , insbesondere 3 bis 8-Kohlenstof f atome 
enthaltenden Alkoholen, wie Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit , 
Pentiten wie Arabit, Adonit und Xylit und Hexiten wie Sorbit, 



wo 99/40123 - PCT/EP99/00157 

47 

Mannit und Dulcit, vor allem Polyalkylenglykole und Polyalkylen- 
glykolmonoalkylether, worunter auch die niederen (Di-, Tri- und 
Tetra-) Alkylenglykole und Alkylenglykolether verstanden werden 
sollen. Bevorzugt weisen diese Verbindungen mittlere Molekularge- 
5 wichte von 100 bis 1500 auf , wobei polyethylenglykole und Poly- 
ethylenglykolether mit einem mittleren Molekulargewicht von s 800 
besonders bevorzugt sind. Beispiele fur diese Komponenten (F) 
sind Di-,Tri- und Tetraethylenglykol, Diethylenglykolmonomethyl-, 
-ethyl-, -propyl und -butylether und Triethylenglykolmpnomethyl- , 
10 -ethyl-, -propyl- und -butylether. 

Weiterhin sind als Mittel mit wasserrUckhaltender Wirkung Pyrro- 
lidon und N-Alkylpyrrolidone wie N-Methylpyrrolidon geeignet, dxe 
zusatzlich das Eindringen der Tinte in das Substratmaterial 
15 (z. B. Papier) unterstUtzen. 

Beispiele fUr besonders bevorzugte Mittel mit wasserrUckhaltender 
Wirkung sind Mono-, Di- und Triethylenglykolmonobutylether und N- 
Methylpyrrolidon . 

20 

Der Anteil der Mittel mit wasserrUckhaltender Wirkung an den er- 
findungsgemaJJen f arbstof f haltigen Zubereitungen betragt in der 
Kegel 0,1 bis 35 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25 6ew.-%. 

25 Dabei ist oft die Verwendung von Kombinationen der genannten Mit- 
tel mit wasserrUckhaltender Wirkung zweckmafiig. Besonders geeig- 
net ist z. B. eine Kombination von N-Methylpyrrolidon und Tri- 
ethylenglykolmonobutylether . 

30 Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemMBen Zubereitungen 

weitere Hilfsmittel, wie sie insbesondere fUr (wSssrige) Ink-Jet- 
Tinten und in der Druck- und Lackindustrie Ublich sind, enthal- 
ten. Genannt seien z. B. Konservierungsmittel (wie 1,2-Benziso- 
thiazolin-3-on und dessen Alkalimetallsalze, Glutardialdehyd und/ 
35 Oder Tetramethylolacetylenharnstof f ) , Antioxidant ien, Entgaser/ 
EntschSumer (wie Acetylendiole und ethoxylierte Acety lendiole , 
die Ublicherweise 20 bis 40 mol Ethylenoxid pro mol Acetylendiol 
enthalten und gleichzeitig auch dispergierend wirken), Mittel zur 
Regulierung der ViskositSt, Verlauf shilf smittel, Benetzer, Anti- 

40 absetzmittel, Glanzverbesserer , Gleitmittel, Haf tverbesserer, 

Hautverhinderungsmittel, Mattierungsmittel , Emulgatoren, Stabili- 
satoren, Hydrophobiermittel , Lichtschutz additive, Grif fverbesse- 
rer und Antistatikmittel . Wenn diese Mittel Bestandteil der er- 
findungsgeroSBen pigmentzubereitungen sind, betragt ihre Gesamt- 

45 menge in der Kegel a 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zube- 
reitung . 
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Die erfindungsgemSflen wSssrigen f arbstoffhaltigen Zubereitungen 
weisen, wenn sie als Tinten, insbesondere fUr den ink-Jet-Druck 
eingesetzt warden, vorzugsweise eine dynamische viskositSt von 1 
bis 20 mmVsec, insbesondere 2 bis 10 mmVsec auf . Ferner hat es 
5 sich als gUnstig erwiesen, wenn die Oberf ISchenspannung der er- 
findungsgemSflen wMssrigen, f arbstoffhaltigen Zubereitungen 20 bis 
70 mH/m, insbesondere 30 bis 50 iBN/m betrSgt. 

Ferner hat es sich als gUnstig erwiesen, wenn die Polymermatrix 
10 der fUr diesen Zweck verwendeten f arbstoffhaltigen Polymerisate 
eine Glasubergangstenqperatur To oberhalb 60 oc aufweist. 

Bei der Herstellung der erf indungsgexnSlBen wMssrigen, f arbstoff- 
haltigen zubereitungen geht man zweckmafligerweise wie folgt vor: 

Man mischt das erf indungsgemafle f arbstof fhaltige Polymerisat, 
beispielsweise in Form eines Pulvers oder einer wSssrigen Disper- 
sion, zusammen mit den Hilf smitteln und gegebenenf alls mit den 
Polymeren PW, das vorzugsweise in Form einer wassrigen Losung 

20 eingesetzt wird, in Gegenwart von Wasser. Schliefilich nimmt man 
in der Kegel eine Endeinstellung der Zubereitung vor, indem man 
z. B. noch entsprechende Mengen Wasser und gegebenenf alls ein 
Oder mehrere weitere Hilfsmittel, z. B. Mittel mit wasserrUckhal- 
tender Wirkung, zusetzt und nach dem Mischen mit einer Filtrier- 

25 vorrichtung mit Feinabtrennung im Bereich von in der Kegel 

10 bis 1 m und vorzugsweise anschlieJJend mit einer weiteren Fil- 
triervorrichtung mit Feinabtrennung im Bereich von 1 bis 0,5 urn 
filtriert. Die erf indungsgemSBen f arbstof f halt igen Polymerisat- 
dispersionen kSnnen auch als solche, beispielsweise fur Tinten, 

30 eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemSBen wassrigen, f arbstof fhaltigen Zubereitungen 
kSnnen vorteilhaft in dem ebenfalls erf indungsgemSBen Verfahren 
zum Bedrucken von f lachigen oder dreidimensional gestalteten Sub- 
35 straten in ink-Jet-Verfahren eingesetzt werden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man die wSssrigen, f arbstof fhaltigen Zu- 
bereitungen auf das Substrat aufdruckt und den erhaltenen Druck 
anschlieBend fixiert. 

40 Beim ink-Jet-Verf ahren werden die ublicherweise wSssrigen Tinten 
in kleinen Tropfchen direkt auf das Substrat gesprUht. Man unter- 
scheidet dabei ein kontinuierliches verfahren, bei dem die Tinte 
gleichmaBig durch eine DUse gepresst und durch ein elektrisches 
Feld, abhSngig vom zu druckenden Muster, auf das Substrat gelenkt 

45 wird, und ein unterbrochenes Tintenstrahl- oder -Drop-on-Demand"- 
Verf ahren, bei dem der TintenausstoB nur dort erfolgt, wo ein 
farbiger Punkt gesetzt werden soil. Bei dem letztgenannten Ver- 
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fahren wird entweder Uber einen piezoelektrischen Kristall oder 
eine beheizte KanUle (Bubble- Oder Thermo- Jet-Ver fahren) Druck 
auf das Tintensystem ausgeUbt und so ein Tintentropfen herausge- 
schleudert. Solche verf ahrensweisen sind in Text. Chem. Color, 
5 Band 19 (8), Seiten 23 bis 29, 1987, und Band 21 (6), Seiten 27 
bis 32, 1989, beschrieben. 

Besonders geeignet sind die erf indungsgemSBen wSssrigen, farb- 
stoffhaltigen Zubereitungen als Tinten fur das Bubble-Jet-Verf ah- 
10 ren und fUr das Verfahren mittels eines piezoelektrischen Krx- 
s tails. 

Die erfindungsgemaJJen wSssrigen, f arbstof fhaltigen Zubereitungen 
kSnnen auf alle Arten von substratmaterialien gedruckt werden. 
15 Als Substratmaterialien seien z. B. 

cellulosehaltige Materialien wie Papier, Pappe, Karton, 
Holz und Holzwerkstoffe, die auch lackiert oder anderweitig 
beschichtet sein kOnnen, 

xnetallische Materialien wie Folien, Bleche oder WerkstUcke 
aus Aluminium, Eisen, Kupfer, Silber, Gold, Zink oder Legie- 
rungen dieser Metalle, die lackiert oder anderweitig be- 
schichtet sein k&nnen, 

silikatische Materialien wie Glas, Porzellan und Keramik, 
die ebenfalls beschichtet sein konnen, 

polymere Materialien jeder Art wie Polystyrol, Polyamide, Po- 
30 lyester, Polyethylen, Polypropy len , Melaminharze, Polyacry- 

late, Polyacrylnitril, Polyurethane , Polycarbonate, Polyvi- 
nylchlorid, Polyvinylalkohole, polyvinylacetate , Polyvinyl- 
pyrrolidone und entsprechende Copolymere und Blockcopolymere , 
biologisch abbaubare Polymere und natUrliche Polymere wie Ge- 
35 latine, 

textile Materialien wie Fasern, Game, Zwirne, Maschenware, 
webware, Non-wovens und konfektionierte Ware aus Polyester, 
modifiziertem Polyester, Polyestermischgewebe , cellulosehal- 
40 tige Materialien wie Baumwolle, Baumwollmischgewebe, Jute, 

Flachs, Hanf und Ramie, Viskose, Wolle, Seide, Polyamxd, Po- 
lyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, Poly- 
carbonat, Polypropylen , Polyvinylchlorid, Polyestermikrof a- 
sern und Glasf asergewebe, 

45 
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Leder, sowohl Naturleder als auch Kunstleder, als Glatt-, 
Nappa- Oder Velourlederr 

Lebensmittel und Kosmetika 

5 

genannt • 

Das Substratmaterial kann dabei flSchig oder dreidimensional ge- 
staltet sein und sowohl vollflSchig als auch bildmJiBig mit 
10 den erfindungsgemSBen wSssrigen, farbstof fhaltigen Zubereitungen 
bedruckt werden. 

Die erfindungsgemSBen wSssrigen, farbstof fhaltigen Zubereitungen 
zeichnen sich als Tinten, insbesondere als Ink-Jet-Tinten mit 
15 insgesamt vorteilhaften Anwendungseigenschaften, vor allem gutem 
Laufverhalten, aus und ergeben Drucke hoher Reib-, Nassreib-, 
Licht- und wasserechtheit. Die wSssrigen, farbstof fhaltigen Zube- 
reitungen eignen sich auch hervorragend zur Herstellung von 
Schreibtinten . 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung pigmenthaltige wttss- 
rige zubereitungen, enthaltend: 

i wenigstens ein farbstof fhaltiges Polymer is at , das in der 2u- 
bereitung in Form dispers verteilter Polymerisatteilchen 
vorliegt, das augewShlt ist unter den Polymer isaten der er- 
findung sgemaBen wassrigen, farbstof fhaltigen Polymerdisper- 
sionen und den daraus erhaitlichen Polymerisatpulver und das 
als Farbstoff wenigstens einen optischen Aufheller umfasst, 

ii wenigstens ein f arbstof f f reies , f ilmbildendes , wasserunlSsli- 
ches Polymer, das aus ethylenisch ungesSttigten Monomeren 
aufgebaut ist. 



20 
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30 



35 iii. wenigstens ein anorganisches weiBpigment und gegebenenf alls 
einen anorgeuiischen Fttllstoff , und 

iv. Ubliche Hilfsmittel. 

40 Derartige zubereitungen finden als Beschichtungsmittel, insbeson- 
dere als Beschichtungsmittel fUr Papier und speziell als Papier- 
streichfarben Verwendung. GegenUber konventionellen Beschich- 
tungsmitteln die optische Aufheller in gelbster oder dispergier- 
ter Form enthalten, zeichnen sich die erf indungsgemaflen wassrigen 

45 zubereitungen dadurch aus, dass die zur Erreichung eines gleichen 
WeiBgrades erforderliche Menge an optischem Aufheller deutlich 
geringer ist. Zudem zeichnen sich derartige Zubereitung durch 
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eine deutlich geringere Neigung zur Vergilbung, beispielsweise 
als Folge der Einwirkung von uv-Strahlung Oder von warme aus. 

tiblicherweise werden in derartigen Zubereitungen erf indungsgemafie 
5 Polymerisate eingesetzt, die 0,001 bis 5 gew.-% vorzugsweise 0,01 
bis 2 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 1 Gew.-% optischen Aufhel- 
ler, bezogen auf das Gewicht der Polymermatrix des Polymer xsats 
enthalten. Oblicherweise enthalten die erf indungsgemaflen wassrx- 
gen pigmenthaltigen zubereitungen 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugswexse 
1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 15 Gew.-% und speziell 3 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf den Feststof f gehalt der erf indungsgemaflen 
pigmenthaltigen Zubereitung, wenigstens eines f arbstof fhaltigen 
Polymerisats, das als Farbstoff wenigstens einen optxschen Auf- 
heller enthSlt. 

Als filmbildendes f arbstof ffreies Polymer werden in derartigen 
zubereitungen Polymere eingesetzt, wie sie Ublicherweise als Bin- 
demittel auch in konventionellen wassrigen, pigmenthaltigen Be- 
schichtungsmassen verwendet werden. ublicherweise handelt es sich 
20 bei derartigen f ilmbildenden Polymere um konventionelle Emul- 
sionspolymerisate. In den erf indungsgemSflen zubereitungen liegen 
sie in Form dispergierter Polymerteilchen vor. 

Das filmbildende, wasseruniesliche Polymer ist im Wesentlichen 
25 aus den vorgenannten ethylenisch ungesattigten Monomeren A2 auf- 
gebaut. iibliche Monomere A2 sind in diesem Fall Viny lacetat , Vi- 
nylpropionat, gegebenenf alls mit Ethylen als Copolymer, vxnylaro- 
niatische Monomere, insbesondere Styrol, Ci-Cio-Alkylester der 
Acrylsaure Oder der Methacrylsaure, insbesondere Methylmethacry- 

30 lat, n-Butylacrylat und 2-Bthylhexylacrylat, sowie Butada.en. Ub- 
lich sind insbesondere Homo- und Copolymerisate des Vxnylacetats 
mit Comonomeren, ausgewahlt unter den vorgenannten Estern der 
Acrylsaure, Ethylen und vinylpropionat, die Copolymere des Me- 
thylmethacrylats mit den vorgenannten Estern der Acrylskure, die 

35 copolymere des Styrols mit den vorgenannten Estern der Acrylsaure 
sowie copolymere des Butadiens mit Styrol. Weiterhin enthalten 
die f ilmbildenden polymere auch Monomere Al, vorzugsweise in ei- 
ner Menge von 0,01 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 5 
Gew.-%. Daneben kSnnen die f ilmbildenden Polymere auch Monomere 

40 B, C und D enthalten. vorzugsweise enthalten die f ilmbildenden 
Polymere keine monomere B, C und D. 
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um eine Filmbildung zu gewahrleisten, weist das filmbildende Po- 
lymer in der Kegel eine GlasUbergangstemperatur (gemafl ASTM-D 
3418-82) unterhalb 50 -C und vorzugsweise unterhalb 40 "C, insbe- 
sondere unterhalb 30 oc. Im Allgemeinen liegt sie jedoch oberhal 
-80 oc. Die GlasUbergangstemperatur des f ilmbildenden Polymers 
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hangt naturgemafi vom konkreten Verwendungszweck ab, Bei Bindemit- 
teln fur Dispersionsf arben liegt sie haufig oberhalb -20 So- 
fern die Dispersionsf arben losungsmittelf rei ausgestaltet werden, 
liegt die Glasubergangstemperatur hMufig unterhalb 15 «>C. Im Falle 
5 von Papierstreichmassen fur den Tief druckbereich liegt die Glas- 
ubergangstemperatur des filmbildenden Polymers vorzugsweise im 
Bereich von -30 bis -10 und insbesondere im Bereich von -25 bis 
-20 ^C, bei Papierstreichmassen fiir den Of f set-Bereich vorzugs- 
weise im Bereich von 0 bis 40 ©Cr insbesondere im Bereich von 0 
10 bis 25 oc. 



Hierbei erweist es sich als hilfreich, die Glasubergangstempera- 
tur Tg des dispergierten Polymer isats abzuschatzen. Nach Pox (T.G. 
Foxr Bull. Am. Phys. Soc. (Ser. II) Ir 123 [1956] und Ullmann's 
15 Enzyklopadie der technischen Chemie, Weinheim (1980), S. 17, 18) 
gilt fur die Glasubergangstemperatur von Mischpolymerisaten bei 
groBen Molmassen in guter N^hrung 

^ + ^ + ^ 

Tg Tgl Tg2 Tg» 

20 

wobei X^r X2, X" die Massenbriiche 1, 2, n und Tgi, Tg2, 

. . . , Tg" die Glasubergangstemperaturen der jeweils nur aus einem 
der Monomeren 1, 2, n aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin 

bedeuten. Letztere sind z. B* aus Ullmann's Encyclopedia of Indu- 
25 strial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) S. 169 oder aus 
J. Brandrup, E.H. Immergut, Polymer Handbook 3^^ ed, J. Wiley, New 
York 1989 bekannt. Demnach kann die Glasubergangstemperatur durch 
Wahl der Monomere in bekannter Weise eingestellt werden. 

30 Die Herstellung filmbildenden Polyroere erfolgt in der Kegel in 
einer dem Fachmann bekannten Weise durch radikalische wassrige 
Emulsionspolymerisation der Monomere in Gegenwart wenigstens ei- 
nes Polymerisations initiators und wenigstens einer grenzflache- 
naktlven Substanz, die ausgewSlhlt ist unter den vorgenannten 

35 Emulgatoren und den Schutzkolloiden. 

Die so erhaltlichen Dispersionen des f arbstof f f reien filmbilden- 
den Polymeren weisen in der Kegel gewichtsmittlere TeilchengroBen 
im Bereich von 20 bis 1000 nm, insbesondere 50 bis 800 nm auf- 
40 Fur die Anwendung in Papierstreichmassen liegt die mittlere Teil- 
chengr5Be besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 200 nm, ganz 
besonders bevorzugt 100 bis 160 nm. Es konnen auch bimodale und 
multimodale Teilchengr5Benverteilungen von Vorteil sein. 

45 In den erf indungsgemaBen^ pigmenthaltigen Zubereitungen ist das 
farbstoff freie, filmbildende Polymer Bindemittelbestandteil fur 
das anorganische weiBpigment und die Fullstoffe. Derartige Zube- 
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reitungen enthalten das f ilmbildende Polymere als Bindemittel, 
vorzugsweise in Mengen von 1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 2 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf den gesamten Feststof f gehalt der Zubereitung. 
Die Papierstreichniassen enthalten die filmbildenden Polymere ins- 

5 besondere in einer Menge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den ge- 
samten Feststoffgehalt der Papierstreichmassen (Angabe bezieht 
sich auf Polymer als seiche, nicht auf die Dispersion). Naturge- 
mSJJ hSngt der Bindemittelanteil von der verwendeten Druckfarbe, 
der jeweiligen Papier sorte und der Druckart ab. Insbesondere be- 

10 trSgt der Bindemittelanteil im Tief druckbereich bei Verwendung 
ISsungsmittelhaltiger Druckfarben 3 bis 6 Gew.-%, bei wSssrigen 
Druckfarben 15 bis 20 Gew.-% und im of f set-Bereich 8 bis 
20 Gew,-%. Hierbei ist zu berUcksichtigen, dass die Polymermatrix 
der den optischen Aufheller enthaltenden Polymere ebenfalls als 

15 Bindemittel wirkt, sofern sie eine fiir die Filmbildung geeignete 
GlasUbergangstemperatur aufweist. Geeignete f ilmbildende Polymere 
fiir Papierstreichmassen sind beispielsweise aus der EP-A 307 816 
und der EP-A 833 752 bekannt. Vorzugsweise wird die Gesamtmenge 
an Polymer mit Aufheller und f arbstof f freiem Polymer 50 Gew.-%, 

20 insbesondere 40 Gew.-% und besonders bevorzugt 30 Gew.-%, bezogen 
auf den gesamten Feststoffgehalt der Zubereitung, nicht Uber- 
schreiten. 

Oblicherweise stellen anorganische Weiflpigmente und anorganische 
25 Fullstoffe die Hauptkomponente der erf indungsgemaBen pigmenthal- 
tigen Zubereitungen dar. Ihr Anteil, bezogen den gesamten Fest- 
stoffgehalt der Zubereitungen liegt in der Kegel im Bereich von 
50 bis 98 Gew,-% und insbesondere im Bereich von 60 bis 90 
Gew.-%. Haufig verwendete Pigmente und FUllstoffe sind beispiels- 
30 weise FeldspSte, Silicate, Kaolin, Talkum, Glimmer, Magnesit, Do- 
lomit, Erdalkalisulfate, wie Calciumsulfat und Bariumsulf at, Si- 
liciumdioxid, calciumsulfoaluminat, Titandioxid, Zinkoxid, Kreide 
Oder Streichclay. 

35 Weiterhin kSnnen die erf indungsgemSBen pigmenthaltigen Zuberei- 
tungen als Hilfsmittel Ubliche Dispergiermittel enthalten. Geeig- 
nete Dispergiermittel sind Polyanionen, beispielsweise von Poly- 
phosphor sSuren Oder von PolyacrylsSuren, welche Ublicherweise in 
Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die pigment-ZFttllstof f- 

40 menge, enthalten sind. 

AuBerdem kSnnen die erfindungsgemaBen pigmenthaltigen Zubereitun- 
gen als Hilfsmittel sogenannte "Co-Binder" und Verdicker enthal- 
ten. Als natUrliche Cobinder und Verdicker seien Stftrke, Kasein, 
45 Gelatine und Alginate, als modifizierte Haturprodukte Hydroxy- 
ethylcellulose, Methylcellulose und Carboxymethylcellulose sowie 
kationisch modifizierte Starke erwahnt. Es kSnnen aber auch ubli- 
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Che synthetische Cobinder und Verdickerr z- B. auf Vinylacetat- 
Oder Acrylatbasis, verwendet werden. Dlese k5nnen in Mengen von 
0,1 bis 10 Gew.— %, bezogen auf die Pigmentmenge enthalten sein. 

5 Weitere Hilfsmittel sind, je nach Anwendungszweck, EntschSumer, 
Konservierungs- Oder Hydrophobiermittel, Biozide, Farbstoffe und/ 
Oder Fasern. Auch konnen die Polymer zubereitungen zur Einstellung 
der Filinbildeeigenschaften der Polymere A Lbsungsmittel oder 
Weichmacher enthalten. 

10 

zur Herstellung der erf indungsgemaBen pigmenthaltigen Zubereitun- 
gen werden die Bestandteile in bekannter Weise gemischt, wobei 
das farbstof f freie Polymere im Allgemeinen in Form der wassrigen 
Dispersion verwendet v/ird. 

15 

Der Gehalt an Wasser in den erf indungsgemSBen pigmenthaltigen Zu- 
bereitungen, insbesondere in der Papierstreichmasse wird ubli- 
cherweise auf 30 bis 75 Gew.--%, bezogen auf die Papierstreich- 
masse, eingestellt. 

20 

Die erf indungsgemafien pigmenthaltigen Zubereitungen sind insbe- 
sondere fur die verwendung als Papierstreichmasse geeignet* Pa- 
pier streichmas sen dienen zum Beschichten von Papier, insbesondere 
fUr Papiere, die in Druckverf ahren, z. B. Offsetdruck- oder Tief- 
25 druckverf ahren, eingesetzt werden sollen. 

Die Papierstreichmasse kann nach liblichen Verfahren auf die zu 
beschichtenden Papiere aufgebracht werden (vgl. Ullmann's Enzy- 
klopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, Bd, S. 603 ff). 

30 Als zu beschichtende Papiere koromen Papiere unterschiedlichster 
Dicken, auch Karton u,a. in Betracht. Die Papiere sind vorzugs- 
weise mit 2 g (m^) bis 50 g (m2) der Papierstreichmasse <trocken) 
beschichtet • 

35 Die erf indungsgemaBen Papier streichmas sen zeichnen sich insbeson- 
dere dadurch aus, dass damit beschichtete Papiere bei thermischer 
Belastung oder bei Belastung mit UV-Strahlung weniger stark ver- 
gilben. Zudem bedarf es zur Erzielung eines vergleichbaren Wei5- 
grades einer sehr viel geringeren Menge an optischem Aufheller 

40 als bei Papier streichmassen, die wasser 15sliche optische Aufhel- 
ler enthalten. 
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Belspiele 

I . Analy1:lk 

5 Die Bestimmung des pH-Wertes der Dispersionen erfolgte mit- 

tels einer Glaselektrode . 

Der LD-Wert wurde durch Vergleich der LichtdurchlSssigkeit 
einer 0,01 Gew.~%igen Probe ( Schichtdicke 2,5 cm) der jewei- 
10 ligen Polymerisatdispersionen gegen Wasser bestimmt. 

Die Bestimmung der TrSpfchengrSBe in der Monomeremulsion (d^- 
Wert) erfolgte wie die Bestimmung der Polymerisatteilchen- 
gr&Ae (dz-wert) in der oben beschriebenen Weise mittels eines 
15 Coulter N4 Plus Particle Analyzers an 0,01 gew.-%igen Proben 

der Dispersion bzw. Emulsion. 

Die Bestimmung der Oberf ISchenspannung der f arbstof f haltigen 
Polymerisatdispersionen erfolgte mittels eines Ringtensionme- 
20 ters TE IC der Fa. I.auda in Anlehnung an ISO 1409 bei 20 «»C 

und 1 atm. 

Die Bestimmung der Koloristik der farbigen Polymerisate er- 
folgte durch vergleichende Beurteilung der gefriergetrockne- 

25 ten Polymerisatdispersionen (visuell) sowie anhand ihrer Aus- 

fSrbungen in Weich-PVC analog DIN 53775 (Chromophorkonzentra- 
tion von 0,02 Gew. -% fur f luoreszierende und 0,05 6ew.-% fiir 
nichtfluoreszierende Farbmittel, Werte bezogen auf Trocken- 
masse Dispersion). Hierzu werden Folien aus Weich-PVC be- 

30 druckt und mit einer weifien Folie aus Weich-PVC kalandriert 

(Heiflwalzung zweiwalzenstuhl 160" C, 200 Umdrehungen, Walzen- 
spalt 0,3 mm; Pressen des Fells bei 160 "C, 200 bar, 3 min, 
DistanzrahmenstSrke 1 mm). Als Lack diente ein Alkyd-Melamin- 
Einbrennlack mit 5 gew.-%iger Pigmentierung, bezogen auf 

35 Trockenmasse Dispersion (Schichtdicke 100 [tm feucht; Ein- 

brennbedingungen 30 min, 130 »C). Als koloristischer Ver- 
gleich dienten die jeweils verwendeten monomeren Farbstoffe 
bei vergleichbarer Chromophordosierung ( siehe Tabelle 2 ) . 

40 II. ErfindungsgemaB eingesetzte Farbstoffe und Herstellung der 
erfindungsgemaUen copolymer is ierbar en perylenf arbstof fe der 
allgeroeinen Formel III 
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Zur Herstellung der unter III. beschriebenen erfindungsgemSB 
eingesetzten Monomeremulsionen und der unter IV. beschriebe- 
nen erf indungsgemSBen Polymerisatdispersionen f inden dxe fol- 
genden Farbstoffe Verwendung: 

^ Farbstoff l: Lumogen® F Gelb O83:l,7-Bi8(i8obutyloxycarbo- 

nyl)-6,12-dicyanoperylen 

Farbstoff 2: Lumogen® F Orange 240 (Fa. BASF; Perylentetra- 
carbonsSurediimid-Fluoreszenzf arbstof f ) j 
10 Farbstoff 3: Lumogen* F Rot 300 (Fa. BASF; Perylentetracar- 

bonsaurediimid-Fluoreszenzfarbstoff ) ; 

Farbstoff 4: Lumogen® F Violett 570 (Fa. BASF; Naphthalunid- 
Fluoreszenzf arbstof f ) ; 

Farbstoff 5: Neopen® Gelb 075 (Fa. BASF; Solvent Yellow 162; 

15 Monoazofarbstoff ) ; ^. - , 4.-»«*v. 

Farbstoff 6: Neopen® Cyan 742 (Fa. BASF; Azamethxnf arbstof f ) , 
Farbstoff 6a: Neopen® Magenta 525 (Fa. BASF; Azamethmfarb- 

FarbJloff 6b: C.l. Solvent Red 49 (45170 : 1 ) ( 3 ' , 6 '-Bis (di- 
20 ethylainino)fluoran; 

Farbstoff 7: Neopen® Blau FF 4012 (Fa. BASF; Cu-Phthalocya- 

ninfarbstof f ) ; ^..^.^ 
Farbstoff 7a: Neopen® Blau 807 (Fa. BASF; Umsetzungsprodukt 
einer Mischung aus cu-Phthalocyanin-trisulf ochlorid und -te- 
25 trasulf ochlorid mit 3- (2-Ethylhexoxy)propylainin); 

Farbstoff 8: 5 , 9 , 14, 18,23,27, 32 , 36-Octabutoxy-2 , 3-naphthalo- 

cyanin (Fa. Aldrich) ; _ j.»4.„^„i 

Farbstoff 9t Ultraphor® SF-00 (Fa. BASF; o,o-Da.cyenodi8tyryl- 

benzol ) ; • j j 

Farbstoff 10: N-(n-Nonyl)perylen-3,4-dicarbonsaureunid; 
Farbstoff 11: N- (2,6 -Diisopropylphenyl) -1,6,9 -tr is (p-tert. - 
butylphenoxy )perylen-3 , 4-dicarbonsaureiniid 

Farbstoff 5: qb^ CN 

\\ )=( 
CH3(H2C)3— HC— CH2— NH— S— <^>-«==^--^V^° 

CH2CH3 O gQ (CH2)3CH3 
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Farbstoff 6: 
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CH3(CH2)3 
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Farbstoff 6a: 
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CfiHs H3C ,CN 




CH3CH2CH(CH2)3CH3 



15 



CH3(CH2)3 
CH3(CH2)3 



20 




Erfindungsgemafle Farbstoff e 12a, 12b, 13, 14, 15a, 15b, 16, 17a, 
25 17b, 18 



C6H13 
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H3 





:h3 



CH2 



^C-C=CH2 C 

I I 

0-CH2-CH2-CH2-CH2 

Farbstoff 12a 



^C-C=CH2 CH2 
I » 
O-CH2-CH2-CH2-CH2 

Farbstoff 12b 
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Fsurbstoff 13 




CH2 

NH-CH2-CH=CH2 I 

^ / CH2 

^ \ 1 

O-CH2-CH2-CH2-CH2 
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CH2-CH=CH2 
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Farbstoff 15a 




CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 

CH2=CH f| 

O 



Farbstoff 15b 




CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 
H3C 
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Farbstoff 16 





0-CH2-CH2-CH2-CH2 0-CH2-CH2-CH2-CH2 
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Farbstoff 18 



H3C 
H2C=C 
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CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 




CH2-CH2-CH2-CH2-CH2 
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HersteLlung der erf indungsgemafl eingesetzten Farbstdf fe 

Beispiel 1: Herstellung von N-Nonylperylen-3, 4-dicarbonsau- 
reimid (Farbstoff 10) 

Eine Mischung aus 5g (15 ,5 mmol) Perylen-3,4-dicarbonsaurean- 
hydrid (hergestellt nach Liebigs Ann. 1995, 1229-1244), 2.44 
g (17 mmol) n-Nonylamin und 75 ml N-Methyl pyrrol idon (NMP) 
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wurde unter Stickstoff fiir 1,5 h auf 175 erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der exitstandene Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Methanol gewaschen und bei 80 im 
Vakuum getrocknet. Man erhielt 5.5 g (79 %) des gewunschten 
Produktes in Form dunkelroter Kristalle mit einem Schmelz- 
punkt von 201 ^C. 

Analytische Daten zu Farbstoff 10: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.)s C: 83.2/83.3; H: 
6.5/6.5; N: 3.1/3.1; 

Masse (FD, 8 kV) : m/z = 447 (M+, 100 %); 

UV/VIS (CH2CI2): Xmax (E) ^ 482 (28791), 500 (32531) nm; 
iH-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 8.02 (d, 2H), 7.82 (d, 2H), 7.70 
(d, 2H), 7.59 (d, 2B) , 7.51 (d, 2H), 4.05 (m, 2H), 1.78 (m, 
2H), 1.45 (m, 2H), 1.34 (m, lOH), 0.90 (t, 3H) ppm; 
IR (KBr): v = 1680 (s, C«0)r 1650 (s, C=0) cm-i. 

Beispiel 2: Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphenyl)- 
1,6, 9-tris (p-tert . -butylphenoxy )perylen-3 , 4<-diC£u:bonsaure- 
imid (Farbstoff 11) 

Eine Mischung aus 32.3 g (45 mmol) N-(2,6-Diisopropylphe- 
nyl)-l , 6 , 9-tribromperylen-3 , 4-dicarbonsaureimid (hergestellt 
gemSB Beispiel la der WO 96/22 332), 27.0 g (180 nrniol) 
p-tert.-Butylphenol, 16.6 g (120 mmol) wasserfreies, feinpul- 
verisiertes Kaliumcarbonat und 1200 ml N-Methylpyrrolidon 
(NMP) wurde unter Ruhren fiir 6 h auf 120 erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch unter 
RUhren in 4500 g einer wassrigen 6 gew.-%igen Salzsaure ein- 
getragen, 2 h nachgerUhrt, der ausgefallene Feststoff abfil- 
triert, mit Wasser neutral gewaschen und bei 100 im Vakuum 
getrocknet. Die Filtration iiber eine kurze KieselgelsRule mit 
Methylenchlorid als Eluens lieferte nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum 38.9 g (93 %) des gewunschten Produk- 
tes in Form rotvioletter Kristalle mit einem Erweichungspunkt 
von 156 oc. 

Analytische Daten zu Farbstoff 11: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 83.0/83.2; H: 
6.9/6.8; N: 1.5/1.5; 

Masse (FD, 8 kV) : m/z « 926 (M+, 100 %); 

UV/VIS (CH2CI2): Xxnax (e) = 531 (38122) nm; 

IR (KBr): V = 1689 (s, C=0), 1652 (s, C=0) cm-^. 

Beispiel 3: Herstellung von 3-Hexyl-9(10)-(6-methacryl- 
oxy-l-hexinyl)perylen (Farbstoff 12a) 

Ig (2.3 mmol) 3-Hexyl-9( 10)-(6-hydroxy-l-hexinyl)perylen 
(hergestellt durch alkalische Verseifung von 3-(6-Acet- 
oxy-l-hexinyl)-9(10)-hexylperylen gema/5 Liebigs Ann./ Recueil 
1997 . 395-407) wurde in 60 ml trockenem Dioxan gelost, unter 
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Stickstoff auf 45 erwarmt, mit 0.75 ml Triethylamin und 
0.52 ml MethacrylsSurechlorid versetzt, 4 h bei 45 «»C ge- 
rUhrt, abermals mit 0.52 ml MethacrylsSurechlorid versetzt, 
weitere 12 h bei 45 "C geriihrt, auf Raumten^eratur abgekUhlt, 
5 mit 250 ml Wasser versetzt und mit insgesamt 350 ml Methy- 

lenchlorid extrahiert. Das Losungsmittel wurde im vakuum ab- 
destilliert und der RUckstand mit Methylenchlorid als Eluens 
Uber Kieselgel chromatographiert . 790 rog (68 %) des gewunsch- 
ten Produktes konnten nach Entfernen des Lfisungsmittels im 
10 vakuum als gelber, feinkristalliner Feststoff isoliert wer- 

den. 

Analytische Daten zu Farbstoff 12ai 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.)s C: 86.4/86.3; H: 
7.2/7.3; 

15 Masse (FD, 8 kV) : m/z = 500.4 100 %); 

UV/VIS (Dioxan): Xmax (e) = 455 (29712) nm; 

IH-NMR (300 MHz, CDCI3) : 8 = 8.25-8.00 (m, 4H) , 7 .89-7 . 85 (m, 
2H), 7.49-7.41 (m, 2H) , 7.33-7.26 (m, 2H) , 6.12 (S, IH) , 5.57 
(s, IH), 4.23 (t, 2H), 3.04-2.95 (t, 2H), 2.82-2.67 (m, 4H), 
20 1.98 (s, 3H), 1.94-1.83 (m, 4H), 1.78-1.40 (m, 6H), 0.97 (t, 

3H) ppm. 

Beispiel 4: Herstellung von 3-Hexyl-9( 10)-(6-methacryloxyhe- 
xyl)perylen (Farbstoff 12b) 

25 Die zu Beispiel 3 analoge Umsetzung von 3-Hexyl-9(10)-(6-hy- 

droxyhexyDperylen (hergestellt gemafl Liebigs Ann./Recueil 
^997 . 395-407) mit Methacrylsaurechlorid lieferte nach Chro- 
matographie Uber Kieselgel mit Methylenchlorid als Eluens das 
gewUnschte Produkt in Form dunkelgelber Kristalle in einer 

30 Ausbeute von 74 %. 

Analytische Daten zu Farbstoff 12b: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.)» C: 85.7/85.8; H: 
8.0/7.9; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 504 (M+, 100 %); 

35 OV/VIS (Dioxan): Xgax («) = 450 (30514) nm; 

IH-NMR (300 MHZ, CDCI3): 8 = 8.25-8.04 (m, 4H), 7.87-7.85 (m, 
2H), 7.53-7.45 (m, 2H) , 7.33-7.25 (m, 2H), 6.14-6.10 (m, IH), 
5.58-5.57 (m, IH), 4.19 (t, 2H), 3.00 (t, 4H), 1.98 (s, 3H), 
1.78-1.40 (m, 16H), 0.97 (t, 3H) ppm; 

40 "c-NMR (75 MHz, CDCI3 ) s 8 = 167.5, 138.4, 138.0, 133.0, 

132.9, 132.1, 132.0, 129.7, 129.6, 128.8, 126.7, 126.6, 
126.3, 126.2, 126.1, 125.2, 123.7, 123.6, 120.0, 119.6, 
119.5, 64.8, 33.4, 33.2, 31.8, 30.6, 30.4, 29.6, 29.5, 28.7, 
26.0, 22.7, 18.4, 14.2 ppm. 



45 



Beispiel 5: Herstellung von 3-(N-Allylaminocarbonyloxyhe- 
xyl)-9(10)-hexylperylen (Farbstoff 13) 
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1 g (2.29 mmol) 3-Hexyl-9(10)-{6-hydroxyhexyl)perylen (herge- 
stellt gemSfl Liebigs Ann./Recueil 1331, 395-407) und 0.57 g 
(6.87 mmol) Allylisocyanat wurden unter Schutzgas in 200 ml 
trockenem Toluol gelbst und unter Ruhren fUr 12 h unter RUck- 
5 fluss erhitat. Nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur und dem 

anschlielienden Abdestillieren des Losungsmittels vnirde der 
feste Riickstand in wenig Methylenchlorid aufgenommen, unter 
RUhren auf Methanol gefailt, abfiltriert, mit Methanol gewa- 
schen und getrocknet. Man erhielt 1.1 g (85 %) des gewUnsch- 
10 ten produktes als gelbes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 

118 oc. 

Analytische Daten zu Farbstoff 13: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 83.2/83.1; H: 
7.9/8,0; N: 2.7/2.7; 
15 Masse (FD, 8 kV) : m/z = 519.4 (M+, 100 %); 

UV/VIS (Dioxan): W (e) = 450 (30548) ran; 

iH-NMR (300 MHZ, CDCI3): 6 - 8.20-8.00 (m, 4H), 7.90-7.80 (m, 
2H), 7.55-7.45 (m, 2H) , 7.35-7.30 (m, 2H), 5.90-5.76 (m, IH) , 
5.20-5.05 (m, 2H), 4.10-4.00 (t, 2H) , 3.80-3.70 (m, 2H), 3.00 

20 (t, 4H), 1.85-1.25 (m, 16H) , 0.90 (t, 3H) ppm; 

13C-NMR (125 MHZ, CDCI3): 6 = 139.5, 139.4, 139.1, 139.0, 
136.8, 133.9, 132.9, 130.6, 129.7, 127.6, 127.1, 126.9, 
124.4, 124.0, 120.8, 120.4, 114.9, 64.7, 54.7, 46.2, 44.0, 
43.4, 34.0, 33.9, 32.6, 31.5, 30.5, 30.3, 30.1, 26.7, 23.5, 

25 14.3 ppm. 

Beispiel 61 Herstellung von H-Allylperylen-3 , 4-dicarbon8au- 

reimid (Farbstoff 14) ^ „ 

Eine Mischung aus 5g (15.5 mmol) Perylen-3 , 4-dicarbon8aurean- 
30 hydrid (hergestellt nach Liebigs Ann. 1995, 1229-1244), 11.4 

g (0.2 mol) Allylamin und 1200 ml N-Methylpyrrolidon wurde in 
einem 2 1 - Autoklaven fUr 7 h auf 85 °C erhitzt, auf Raum- 
temperatur abgekUhlt, entspannt, das Lttsungsmittel auf ca. 25 
% des ursprUnglichen Volumens eingeengt und die Fallung des 

35 Rohproduktes durch Zusatz der vierfachen Menge an Methanol 

vervollstandigt. Der gebildete Niederschlag wurde durch Fil- 
tration isoliert, mit Methanol gewaschen und bei 60«>C im Va- 
kuum getrocknet. Die chromatographische Auftrennung iiber Kie- 
selgel mit chlorof orm/Methanol 40:1 als Eluens, gefolgt von 

40 einer zweifachen Rekristallisation aus Chloroform lieferte 

4.83 g (86 %) des gewUnschten Endproduktes in Form braunroter 
Kristalle, die sich bei Temperaturen oberhalb von 260 »C zer- 
setzten . 

Analytische Daten zu Farbstoff 14: 
45 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef. )s C: 83.1/82.9; H: 

4.2/4.2? N: 3.9/3.9; 

Masse (FD, 8 kV) : m/z = 361 100 %); 
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OV/VIS (CH2CI2): ?w (O = 485 (33852), 502 (37056) nm; 
iH-NMR (400 MHz, DMSO-de) : 6 = 8.10 (d, 2H) , 7.75 (d, 2H) , 
7.71 (d, 2H), 7.40 (t, 2H), 7.25 (d, 2H) , 5.98 (m, IH), 5.17 
(dd, 2H), 4.22 (d, 2H) ppm; 
5 IR (KBr): V = 1680 (s, C=0), 1651 (s, C=0) cnri. 

Beispiel 7: Herstellung von N-(5-Acryloxypentyl)pery- 
len-3,4-dicarbonsaureiinid (Farbstoff 15a) 

1. Bine Mischung aus 10 g (31 imnol) Perylen-3,4-dicarbon8au- 
10 reanhydrid (hergestellt nach Liebigs Ann. 1995, 1229-1244), 

3.6 g (35 nmol) S-Amino-l-pentanol und 250 ml NMP vnirde fUr 
1.5 h unter Stickstoff auf 175 ei^rarmt. Nach dem AbkUhlen 
auf Raumteinperatur wurde der ausgefallene rotbraune Nieder- 
schlag abfiltriert, mit Methanol gewaschen und bei lOQoc im 
15 vakuuin getrocknet. Man erhielt 9.0 g (71 %) N- ( 5-Hydroxypen- 

tyl)perylen-3,4-dicarbonsaureijnid in Form eines braunroten 
pulvers mit einem Schmelzpunkt von 274 - 276 «>C. 
Analytische Daten zu N-(5-Hydroxypentyl)perylen-3,4-dicarbon- 

sUureimid: 

20 Elementaranalyse (Gew.-% ber./ge£.)s C: 79.6/79.4; H: 

5.2/5.2; Ns 3.4/3.4; 

Masse (FD, 8 kV) : m/z - 407.2 (M+, 100 %); 
UV/VIS (CH2CI2): >^ (e) = 482 (30101), 507 (33006) nm; 
IH-NMR (500 MHz, C2D2Cl4)» 6 «= 8.52 (d, 2H) , 8.34 (d, 2H), 
25 8.32 (d, 2H), 7.86 (d, 2H), 7.52 (t, 2H) , 4.15 (t, 2H), 3.61 

(t, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.62 (m, 2H), 1.48 (m, 2H) ppm; 
IR (KBr): V = 1680 (s, C=0), 1650 (s, C-O) cm-i. 

2. 2 g (5 mmol) N-(5-Hydroxypentyl)perylen-3,4-dicarbonsau- 
30 reimid aus 1. wurden unter Stickstoff in 60 ml Pyridin unter 

Erwarmen auf 80 «>C gelSst, auf 65«C gekUhlt und bei dieser 
Temperatur tropfenweise mit einer LSsung von 0.81 ml 
(10 mmol) Acrylsaurechlorid in 30 ml wasserfreiem Dioxan ver- 
setzt. Es wurde fur weitere 1.5 h bei 65 gertihrt, das LO- 
SS sungsmittel destillativ entfernt, der RUckstand mit 20 ml 
Chloroform aufgenommen, filtriert, das Filtrat mit 100 ml 
Hexan versetzt und das ausgefallene Produkt durch Filtration 
isoliert. Die Chromatographie Uber eine kurze KieselgelsSule 
mit Methylenchlorid als Eluens lieferte 1.5 g (65 %) des 
40 gewUnschten Produktes als braurotes, bei ErwSrmen stark zur 
Polymerisation neigendes Pulver. 
Analytische Daten zu Farbstoff 15a: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 78.1/78.2; H: 
5.0/5.0; N: 3.0/3.0; 
45 Masse (FD, 8 kV) ; m/z = 461.3 (M+, 100 %); 

OV/VIS (CH2CI2): Wx (e) = 484 (29711), 505 (31976) nm; 
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iH-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 8.00 (d, 2H), 7.88 (d, 2E) , 7.71 
(d, 2H), 7.62 (d, 2H), 7.32 (t, 2H) , 6.21 (m, IH) , 5.82 (m, 
IH), 5.58 (m, IH), 4.19 (t, 2H), 4.10 (t, 2H), 1.81 (m, 4H), 
1.58 (m, 2H) ppm; 

5 IR (KBr): V = 1731 (s, C-0, Acrylester) 1680 (s, C=0, imid) , 

1651 (B, C-0, Imid) cm-i. 

Beispiel 8: Herstellung von N-(5-Methacryloxypentyl)pery- 
len-3,4-dicarbon8aureimid (Farbstoff 15b) 

10 2 g (5 iranol) N-(5-Hydroxypentyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid 

aus Beispiel 7, 1. wurden unter Stickstoff in 60 ml Pyridin 
unter Erwannen auf 80 gelSst und bei dieser Temperatur 
tropfenweise mit einer Losung von 0.97 ml (10 imnol) Metha- 
crylsSurechlorid in 30 ml wasserfreiem Dioxan versetzt. Es 

15 wurde fUr weitere 1.5 h bei 80 geirtihrt, das Ldsungsmittel 

destillativ entfernt, der Riickstand mit 30 ml Chloroform 
aufgenonunen, filtriert, das Filtrat mit 100 ml Hexan versetzt 
und das ausgefallene Produkt durch Filtration isoliert. Nach 
der chromatographischen Reinigung Uber eine kurze 

20 KieselgelsSule mit Methylenchlorid als Eluens erhielt man 1.6 

g (70 %) des gewiinschten Produktes als braunrotes Pulver. 
Analytische Daten zu Farbstoff 15b: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 78.3/78.3; Hj 
5.3/5.3; N: 2.9/2.9; 
25 Masse (FD, 8 kV) : m/z = 475.3 (M+, 100 %); 

UV/VIS (CH2CI2)! Wx (e) = 486 (29133), 507 (31342) nm; 
IH-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 = 8.00 (d, 2H), 7.88 (d, 2H), 7.71 

(d, 2H), 7.62 (d, 2H), 7.32 (t, 2H) , 6.12 (m, IH), 5.55 (m, 

IH), 4.21 (t, 2H), 4.10 (t, 2H), 1.98 (s, 3H) , 1.81 (m, 4H), 
30 1.58 (m, 2H) ppm; 

IR (KBr): V - 1734 (s, C=0, Acrylester), 1681 (s, C-0, Imxd) , 

1650 (s, C-O, Imid) cm-^. 

Beispiel 9: Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphe- 
35 nyl)-9-(p-styryl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (Farbstoff 16) 

Eine Mischung aus 5 g (9 mmol) 9-Brom-K-(2, 6-diisopropylphe- 
nyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (hergestellt analog Bei- 
spiel 6a der wo 96/22 332 mit N-(2 , 6-Diisopropylphenyl)pery- 
len-3,4-dicarbonsaureimid aus Beispiel 28 der WO 97/22 607 
40 als Ausgangsmaterial), 1.6 g (10.8 mmol) p-Styrolboronsaure, 

0.9 g Pd(PPh3)4, 100 ml einer 2N Kaliurocarbonatldsung und 
500 ml Toluol wurde unter Ruhren in einer Argonatmosphare fur 
12 h auf Ruckflusstemperaturen (115-120 erhitzt, nach dem 
AbkUhlen auf Eis gefSllt, die organische Phase abgetrennt, 
*5 die wSssrige mit 2 mal 200 ml Methylenchlorid extrahiert und 

die vereinigten organischen Phasen uber Kaliumsulfat getrock- 
net. AnschlieBend entfernte man das LSsungsmittel iro vakuum. 
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nahm den Ruckstand in moglichst wenig '^^^^^y^^"^*^^"^*'^!!^ ' ^, 
Aus dieser Losung wurde das Produkt durch zusatz von Methanol 
gefSllt. Die chromatographische Reinigung Uber Kieselgel mit 
Lthylenchlorid als Eluens lieferte 4-89 g (93 %) des ge- 
5 wUnschten Produktes als leuchtendroten, kristallmen Fest- 

stoff mit einem Schmelzpunkt von >300 «C. 
Analytische Daten 2u Farbstoff 16: ^.o^ ^ n. 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 86.4/86.3; H. 
5.7/5.7; N: 2.4/2.4; 
10 Masse (FD, 8 kV) s m/z = 584 (M+, 100 %); 

UV/VIS (Dioxan): W (s) = 502 (41901), //^^^f > 7' 
IH-NMR (300 MHZ, CDCI3): 6 = 8.63 (d, 2H), 8-^7-«.41 im^nU 
8.01 (d, IH), 7.59-7.45 (m, 7H), 7.33 (d, 2H), 6-85-6.80 m, 
IH), 5.^7 (d, IH), 5.35 (d, IH) , 2.79-2.74 (m, 2H), 1.18 <d, 

" "Jnm^TtS MHZ, CDCI3): 6 » 165.3, 147.2, 144.4, 140.8, 

138.9, 138.7, 138.6, 137.5, 133.8, 133.2, l^^. 3, 131.7, 

131.6, 131.4, 130.6, 130.5. 129.7, 129.6, 129.4, 128.2, 

128.1, 127.6, 125.2, 125.1, 124.7, 122.2, 122.1, 121.5, 

20 121.2, 115.9, 93.1, 30.3, 25.2 ppm. 

IR (KBr): v = 1692 (s, C-O) , 1655 (s, C-0) cm-i. 

Beispiel 10: Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphe- 

nyl ) -9- ( 6-inet:hacryloxy-l-hexinyl)perylen-3 , 4-dicarbon8aure- 

25 imid (Farbstoff 17a) 

1 2 0 g (3.56 mmol) 9-Brom-N-(2,6-diisopropylplienyl)pery- 

len-3,4-dicarbonsaureimid (hergestellt analog Beispiel 6a der 
WO 96/22 332 mit N-( 2 , 6-Diisopropylphenyl)perylen-3 , 4-dxcar- 
bonsaureimid aus Beispiel 28 der WO 97/22 607 als Ausgangsma- 
30 terial) wurden unter Schutzgas in 500 ml einer Mischung aus 

einem Volumenteil absolutem Tetrahydrofuran (THF) und exnem 
volumenteil trockenem Piper idin gel5st, ^'^^j'^^^^f^^^ "^"^ ^ .3 
mol-% Pd(PPh3)4 (164 mg, 0.14 mmol), 5 mol-% Cul (32 mg, 0.18 
n^l) und 1.14 g (7.12 mmol) 6-Ace1:oxy.l-hexxn versetzt, 
35 langsam auf 70 oc erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur ge- 

halten. Nach dem AbkUhlen auf Raumtemperatur wurde dxe Reak- 
tionsmischung auf das dreifache Volumen eines Gemisches aus 
Eis und konzentrierter Salzsaure im volumenverhaitnxs 3:1 ge- 
qeben, die organische Phase abgetrennt, die wSssrige 3 mal 
40 mit jeweils 200 ml Methylenchlorid extrahiert, die verexnxg- 

ten organischen Extrakte Uber Magnesiumsulf at getrooknet und 
das L58ungsmittel im Vakuum entfernt. Die Chromatographxe an 
Kieselgel mit Methylenchlorid als Eluens lieferte 1.98 g 
(90 %) N-(2,6-Diisopropylphenyl-9-(6-acetoxy-l-hexinyl)pery- 
45 ien-3,4-dicarbonsaureimid als rotes Pulver mit einem Schmelz- 

punkt > 300 oc. 
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Analytische Daten zu N-(2,6-Diisopropylphenyl-9-(6-ace1:- 
oxy- 1 -hexiny 1 ) perylen-3 , 4 -dicarboiisaureimid : 
Elementaranalyse {Gew.-% ber./gef.)5 C: 81.4/81.2; H: 
6.0/6.1; N: 2.3/2.3; 
5 Masse (FD, 8 kV) : m/z = 619.5 (M+, 100 %); 

UV/VIS (Dioxan): Wx = 492 (45955), 519 (49298) nm; 

IH-NMR (300 MHZ, CDCI3): 6 = 8.61 (d, 2H) , 8.38-8.24 (m, 5H) , 
7.64 (d, 2H), 7.47 (t, IH), 7.33 (d, 2H) , 4.18 (t, 2H) , 
2,79-2.74 (m, 2H), 2.67 (t, 2H), 2.07 (s, 3H) , 1.93-1.82 (m, 

10 4H), 1.16 (d, 12H) ppm; 

13C-NMR (125 MHz, CDCI3 ) : 6 = 170.0, 162.9, 144.7, 136.3, 
133.4, 131.0, 130.9, 130.1, 130.0, 128.4, 128.3, 128.2, 
127.7, 126.7, 126.4, 125.7, 123.6, 123.1, 123.0, 122.1, 
120.1, 119.4, 119.3, 97.4, 78.1, 63.0, 28.2, 24.3, 23.0, 

15 20.0, 18.6, 17.1 ppm. 

2. Bin Gemisch aus 1.98 g (3.2 ramol) N-(2,6-Diisopropylphe- 
nyl-9 - ( 6 -acetoxy-1 -hexiny 1 ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid , 2-2 
g (38 mmol) Kaliuinhydroxid, 400 ml Isopropanol und 250 ml 

20 wasser wurde 12 h zum Ruckfluss erhitzt, durch Abdestillieren 

des organischen Solvens auf konzentriert und mittels eiskalter 
verdlinnter Salzsaure angesauert. Der ausgefallene Nieder- 
schlag wurde abgetrennt und aus Eisessig umkristallisiert . 
Man erhielt 1.8 g (97 %) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(6-.hy- 

25 droxy- 1-hexinyl) perylen-3, 4 -dicarbonsaureimid als rotes Pul- 

ver mit einem Schmelzpunkt > 300 ©c. 

Analytische Daten zu N-(2,6-Diisopropylphenyl-9-(6-hy- 
droxy-l-hexinyl ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid : 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 83.2/83.3; H: 
30 6.1/6.1; N: 2.4/2.4; 

Masse (FD, 8 kV) ; m/z » 577-5 (M+, 100 %); 
UV/VIS (Dioxan): Xmax (e) = 492 (46203), 519 (50125) nm; 
iH-NMR (300 MHz, CDCI3): & = 8.61 (d, 2H) , 8.37-8.21 (m, 5H) , 
7-66-7.57 (m, 2H), 7.47 (t, IH), 7.33 (d, 2H), 3.78-3.74 (m, 
2H), 3.66-3.61 (m, 2H) , 2.67 (t, 2H), 1.86-1.82 (m, 4H), 1.14 
(d, 12H) ppm; 

13C-NMR (125 MHz, CDCI3): & = 163.9, 145.6, 137.1, 136.7, 
134.1, 131.8, 131.7, 130.9, 130.7, 130.3, 129.4, 129.1, 
128.4, 127.5, 127.0, 126.5, 124.6, 123.9, 122.9, 120.8, 
120.1, 98.8, 78.8, 62.3, 32.0, 29.1, 25.1, 23.9, 19.7 ppm. 



40 



3. Eine Losung von 1 g (1.72 mmol) N- ( 2 , 6-Diisopropylphe- 
nyl ) -9- ( 6-hydroxy-l-hexinyl ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid in 
100 ml trockenem Dioxan wurde unter Stickstoff auf 45 °C er- 
warmt, mit 0.4 ml Triethylamin und 0.28 ml Methacrylsaure- 
chlorid versetzt, 4 h bei 45«>C gerlihrt, abezrmals mit 0.28 ml 
MethacrylsSurechlorid versetzt, weitere 12 h bei 45 ge- 
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rUhrt, auf Raumtemperatiir abgekUhlt, mit 200 ml Wasser ver- 
setzt und mit insgesamt 400 ml Methylenchlorid extrahiert. 
Das Lbsungsmit-tel wurde im Vakuiim abdestilliert und der RUck- 
stand mit Methylenchlorid als Eluens liber Kieselgel chromato- 
5 graphiert. 800 mg (78 %) des gewUnschten Produktes konnten 

nach Entfernen des LSsungsmittels im Vakuum als roter, fein- 
kristalliner Feststoff isoliert werden. 
Analytische Daten zu Farbstoff 17a: 

Elementaranalyse <Gew.-% ber./gef.): C: 81.8/81.6; H: 
10 6.1/6.1? N: 2.2/2.2; 

Masse (FD, 8 kV) : m/z = 645.5 (M+, 100 %); 

UV/VIS (Dioxan)s (£) = 492 (48287), 519 (50034) nm; 

iH-NMR (300 MHZ, CDCI3) : 6 «= 8.61-8.56 (m, 2H) , 8.33-8.17 (m, 

5H), 7.63-7.55 (m, 2H), 7.46 (t, IH) , 7.33 (d, 2H) , 6.13 (s, 
15 IH), 5.56 (S, IH), 4.27 (t, 2H), 2.82-2.66 (m, 4H) , 1.96 (s, 

3H), 1.95-1.84 (m, 4H), 1.19 (d, 12 H) ppm; 

13C-NMR (75 MHz, CDCla)* 8 = 167.5, 163.9, 145.7, 137.2, 

136.9, 136.4, 134.2, 131.9, 131.8, 131.1, 130.9, 130.4, 

129.4, 129.2, 128.6, 127.6, 127.5, 127.2, 126.6, 125.4, 
20 124.6, 124.0, 123.0, 120.9, 120.3, 120.2, 98.5, 79.1, 64.2, 

29.2, 28.1, 25.4, 24.0, 19.6, 18.3, 17.9 ppm; 

IR (KBr): V = 1733 (s, C=0, Acrylester), 1696 (s, C-O, imid), 
1654 (s, C=0, imid) cm-^. 

25 Beispiel 11: Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphe- 

nyl ) -9- ( 6-methacryloxyhexyl ) perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid 
(Farbstoff 17b) 

Die Reduktion von 2 g (3.2 mmol) N-(2, 6-Diisopropylphe- 
nyl-9-( 6-acetoxy-l-hexinyl )perylen-3 , 4-dicarbonsaureimid 

30 (vergl. Beispiel 10, 1.) gemSB der in Liebigs Ann./Recueil 

1997 . 395-407 fUr Alkinylperylene angegebenen Hydrierungsvor- 
schrift lieferte in quantitativer Ausbeute das entsprechende 
Acetoxyhexylderivat, welches gemSB Beispiel 10, 2. in 98 
%-iger Ausbeute zu N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(6-hydroxyhe- 

35 xyl) perylen-3, 4-dicarbonsaureimid verseift werden konnte. 

Dessen Umsetzung mit Methacrylsaurechlorid gemSB Beispiel 10, 
3. lieferte in 81 %-iger Ausbeute das gewUnschte Produkt als 
roten, amorphen Feststoff. 
Analytische Daten zu Farbstoff 17b: 

40 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 81.3/81.2; H: 

6.7/6.8; N: 2.15/2.1; 

Masse (FD, 8 kV) : m/z - 649.5 (M+, 100 %); 
UV/VIS (Dioxan): W (O = 489 (48003), 511 (49732) nm; 
iH-NMR (300 MHZ, CDCI3): 6 = 8.61-8.52 (m, 2H), 8.38-8.21 (m, 
45 5H), 7.63-7.55 (m, 2H), 7.49 (t, IH), 7.34 (d, 2H), 6.12 (s, 

IH), 5.58 (s, IH), 4.21 (t, 2H) , 3.00 (t, 2H) , 2.80 (m, 2H), 
1.97 (s, 3H), 1.81-1.44 (m, 8H) , 1.19 (d, 12 H) ppm; 
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13C-NMR (75 MHz, CDCI3 ) : & = 167.3, 163.8, 145.6, 137.0, 
136.9, 136.3, 134.4, 131.7, 131,6, 131.1, 130.9, 130.6, 

129.5, 129.1, 128.4, 127.8, 127.2, 127.1, 126.6, 125.4, 

124.6, 124.0, 123.0, 120.9, 120.3, 120.2, 64.2, 33.7, 31.0, 
5 29.2, 28.1, 25.4, 24.0, 19.6, 18.3, 17.9 ppm; 

IR (KBr): V = 1735 (s, C«0, Acrylester) , 1696 (s, C«0, Imid), 
1656 (s, C=0, Imid) cm-i. 

Beispiel 12: Herstellung von N,N'-Bis(5-methacryloxypen- 
10 tyl ) -1 , 7-diphenoxyperylen-3 ,4:9, lO-tetracarbonsSurediimid 

(Farbstoff 18) 

1. Eine Mischung aus 5 g (8.6 nimol) 1, 7-Diphenoxypery- 
len-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsauredianhydrid (aus PCT/EP96/05519) , 
2.1 g (20 mmol) 5-Ainino-l-pentanol und 75 ml N-Methylpyrroli- 

15 don wurde fUr 1.5 h unter Stickstoff auf 175 erwarat. Nach 

dem AbkUhlen auf Raumtemperatur wurde der ausgefallene tief- 
violette Niederschlag abfiltriert, mit viel Methanol gewa- 
schen und bei 100 im Vakuum getrocknet. Man erhielt 5.9 g 
(92 %) N,N'-Bis(5-hydroxypentyl)-l,7-diphenoxypery- 

20 ien-3,4:9,10-tetracarbonsaurediiniid in Form eines schwarzvio- 

letten Pulvers mit einem Schmelzpunkt von > 300 oc. 
Analytische Daten zu N,N'-Bis(5-hydroxypentyl)-l,7-diphenoxy- 
perylen-3 ,4:9, 10-tetracarbonsaurediimid : 
Elementar analyse (Gew.-% ber./gef.): C: 74.0/73.8? H: 

25 5.1/5.1; N: 3.75/3.7; 

Masse (FD, 8 kV) : m/z = 746.4 (M+, 100 %); 

UV/VIS (CH2CI2): Xmax (e) = 404 (8312), 515 (38122), 550 

(57103) nm; 

IR (KBr): V = 1695 (s, C«0), 1653 (s, C=0) cm-^. 

30 

2. 2.8 g (3.8 mmol) N,N'-Bis(5-hydroxypentyl)-l,7-diphenoxy- 
perylen-3,4:9,10-tetracarbonsaurediimid aus 1. wurden in 
75 ml Pyridin gelost, unter Stickstoff auf 80 °C erwarmt und 
bei dieser Temperatur tropfenweise mit einer Losung von 1.5 
35 ml (15.2 mmol) MethacrylsSLurechlorid in 20 ml wasserfreiem 

Dioxan versetzt. Es wurde fiir weitere 1.5 h bei 80 «>C ge- 
riihrt, das Losungsmittel destillativ entfernt, der Ruckstand 
mit wenig (ca. 20 ml) Chloroform aufgenoromen, filtriert, das 
Filtrat mit ca. 100 ml Hexan versetzt und das ausgefallene 
-^0 Produkt durch Filtration isoliert. Die Chromatographie uber 

eine kurze Kieselgelsaule mit Methylenchlorid als Eluens 
lieferte 1.5 g (45 %) des gewUnschten Produktes als 
schwarzviolettes, bei Erwarmen zur Polymerisation neigendes 
Pulver . 

^5 Analytische Daten zu Farbstoff 18: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): C: 73.45/73.4; H: 
5.25/5.2; N: 3.2/3.2; 
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Masse (FD, 8 kV) : m/z = 483 (M+, 100 %); 

UV/VIS (CH2CI2): Xn«x (8) = 403 (8111), 514 (37001), 549 
(55865) nm; 

IH-NMR (200 MHz, CDCI3) ! 6 = 9-53 (d, 2H), 8.56 (d, 2H) , 8.28 
5 (8, 2H), 7.48 (m, 4H), 7.28 (in, 2H) , 7.16 (m, 4H), 6.08 (m, 

2H), 5.51 (m, 2H), 4.16 (m, 8H) , 1.92 (s, 6H), 1.81 (m, 8H), 
1.53 (m, 4H) ppm; 

IR (KBr): V = 1734 (s, C=0, Acrylester) , 1694 (s, C=0, irnxd) , 
1654 (s, C=0, Imid) crar^ . 

Ill . Herstellung der erf indungsgemaB eingesetzten Monomeremulsion 
( allgemeine Her stellungsvor schr ift ) 

in einem ReaktionsgefaU mit RUhrer wurde eihe wSssrige Emul- 
15 gatorlosung vorgelegt (Vorlage) . Die Bestandteile dieser Lo- 

sung sind in Tabelle 1 angegeben. Hierzu gab man innerhalb 2 
Minuten eine Losung des jeweiligen Farbstoffs in den zu poly- 
mer is ierenden Monomeren (Monoroer/Farbstoff 15sung) . Die Be- 
standteile dieser LSsung sind in Tabelle 1 angegeben. An- 
20 schlieflend rUhrte man weitere 10 Minuten. Die dabei resul- 

tierenden, konventionellen, f arbstof fhaltigen Monomeremulsio- 
nen wurden anschlieBend wie folgt zu einer wSssrigen Moncaner- 
mikroemulsion mittels Oltraschall horoogenisiert : 

25 Als Ultraschallquelle diente ein Branson-Sonifier II 450. On- 

ter RUhren wurde jeweils 1 Liter der wSssrigen Makroeimilsion 
5 Minuten mit der Einstellung duty cycle 25 %, output control 
10, und jeweils 10 Minuten mit duty cycle 100 % und output 
control 10 beschallt. Hierbei wurden wassrige, f arbstof f hal- 

30 tige Miniemulsionen erhalten. Die TrSpf chengrSflen dieser Mi- 

ni-Emulsionen (d^-Werte) sind in Tabelle 2 angegeben. 

IV. Herstellung der erfindungsgemSBen Polymerisatdispersionen 

35 Die nach III erhaitlichen Miniemulsionen wurden in einem Po- 

lymer isationsgef SB vorgelegt und auf 85 *>C erwSrmt . Hierzu 
gab man unter RUhren auf einmal eine LSsung von Natriumpero- 
xodisulfat in Wasser ( Initiator lOsung ) . Die Zusaramensetzung 
der initiator lOsung ist in Tabelle 1 angegeben. Nach Beendi- 

40 gung der Initiatorzugabe lieB man 2,5 Stunden bei 80 - 85 

unter RUhren nachreagieren und kUhlte dann auf 25 °C ab. Die 
Eigenschaften der so erhaltenen wSssrigen Polymerisatdisper- 
sionen sowie die Koloristik der aus ihnen durch Gef riertrock- 
nung gewonnenen, farbigen Polymerpulver sind in Tabelle 2 zu- 

45 sammengefasst. 
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V. Herstellung redispergierbarer f arbstoffhaltiger Polymer is ate 
(Beispiele 64 bis 101): 

5 1. Herstellung durch Batchverfahren (allgemeine Vorschrift): 
1.1 Herstellung der f arbstof fhaltigen Miniemulsion 

in einem ReaktionsgefSfl mit RUhrer wurde eine wSssrige Emul- 
10 gatorlSsung vorgelegt (Vorlage) . Die Bestandteile dieser Lo- 

sung sind in Tabelle 3 angegeben. Hierzu gab man xnnerhalb 2 
Minuten eine L5sung des jeweiligen Farbstoffs in den zu poly- 
merisierenden Monomeren (Monoiner/Farbstof f ISsung) . Die Be- 
standteile dieser Lbsung sind in Tabelle 3 angegeben. An- 
15 schlieflend rUhrte man weitere 10 Minuten. Die dabei resultxe- 

renden, konventionellen, f arbstof fhaltigen Monomeremulsionen 
wurden anschlieflend wie folgt zu einer wassrigen Monomermx- 
kroemulsion mittels Ultraschall homogenisiert : 

20 Als Ultraschallquelle diente die in Figur 4 der DE 197 56 874 

beschriebene Vorrichtung, ausgerustet mit einer Durchfluss- 
zelle mit einem Gefafldurchmesaer von 42 mm und einer Hbhe von 
25 mm. Die Sonotrode hatte einen Durchmesser von 40 mm und 
eine Leistung von 1 000 W. Unter RUhren wurde jewexls ca. 

25 0,5 Liter der wassrigen Makroemulsion mit einer Durchf lussge- 

schwindigkeit von 30 1/h mit einer Leistung von 1 000 w be- 
schallt. Hierbei wurden wassrige, f arbstof fhaltige Mxni-Emul- 
sionen erhalten. Die Trbpf chengrbBen dieser Mini-Emulsxonen 
(dz-Werte) sind in Tabelle 5 angegeben. 



30 



1.2 Polymerisation der f arbstof fhaltigen Miniemulsion 



Die so erhaltene Miniemulsion wurde in einem Polymerisatxons- 
gefSLfl vorgelegt und auf 85 oc erwarmt. Dann gab man unter 
35 Rtthren in einer Portion die Initiatorlbsung (siehe Tabelle 3) 

zu, liefl 2,5 h bei 80 bis 85 «C nachreagieren und kUhlte dann 
auf 25 oc ab. Die Bigenschaften der so erhaltenen Polymeri- 
stadispersion sind in Tabelle 5 angegeben. 

40 2. Herstellung durch zulaufverf ahren (allgemeine Vorschrift) : 

zunachst wurde in der unter V 1.1 beschriebenen Weise aus 
vorlage 1 und einer Monomer /Farbstofflbsung eine Minxemulsxon 
hergestellt. Deren zusammensetzung ist in Tabelle 4 angege- 
45 ben. 
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Die so erhaltenen Mini-Emulsion wurde in ein ZulaufgefaB 
iiberfUhrt. in einem polymeria at ionsgef SB wurde Wasser und ein 
Teil der initiatorlosung (IL) vorgelegt (Vorlage 2; siehe Ta- 
belle 4). Man erwSrmte die Vorlage 2 auf 85 oC und gab dann, 
zeitgleich beginnend innerhalb 3 h unter Beibehaltung der 
85 OC die farbstoffhaltige Mini-Emulsion und die wSssrige In- 
itiatorlosung in das Polymerisationsgefa/3. Die Eigenschaften 
der farbstoffhaltigen Polymerisatdispersionen sind in Tabelle 
5 angegeben. 

in den Tabellen 3 bis 14 werden die folgenden AbkUrzungen 
verwendet : 



AMPS : 2-Acrylamido-2-methylpropan8Ulf onsSure-Natriumsalz 

IS AN: Acrylnitril 

AS: AcrylsSure 

BAi n-Butylacrylat 

BDDA: Butandioldiacrylat 

DVB : Divinylbenzol 

20 E: Emulgator 

HD: Hexadecan 

IL: Initiatorlosung 

1.370: Luviquat® FC 370 

lA: Laurylacrylat 

25 LH: Luviquat® Hold 

MAS: Methacrylsaure 

MHA: Methylmethacrylat 

NaPS : Natriumperoxodisulf at 

PW: WasserlSsliches Polymer 

30 S: Styrol 

SA: Stearylacrylat 

T: Tamol® NN4501 

V50 : 2,2' -Azobis ( 2 -amidinopropan ) dihydrochlorid 

35 Luviquat® FC 370 ist eine etwa 40 gew.-%ige wassrige LSsung 

eines Copolymerisats aus vinylpyrrolidon und l-Vinyl-3-methy- 
limidzoliumchlorid im Gew . -verhSltnis 7:3, mit einem K-Wert 
(nach Fikentscher; bestimmt in Anlehnung an DIN 53726 als 
1 gew.-%iger Losung in 3 gew.-%iger wSssriger NaCl-Losung im 

40 Bereich von 41 bis 49 (Hersteller: BASF AG, Ludwigshafen) . 

Luviquat® Hold ist eine etwa 20 gew.-%ige wSssrige Losung ei- 
nes Terpolymerisats aus Vinylcaprolactam, Vinylpyrrolidon und 
l-Vinyl-3-methyl-imid20liummethylsulfonat im Gew . -verhSltnis 
45 5:4:1, mit einer Viskositat (nach Brookfield LV; bestimmt als 
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1 gew.-%iger Losung ? in Anlehnung an DIN 53018 im Bereich 
von 1,5 bis 4 (Hersteller: BASF AG, Ludwigshafen) . 

Tamol® NN 4501 ist das pulverf Sraiige Natriuinsalz eines nie- 
5 dermolekularen Formaldehydkondensationsprodukts eines Isomer- 

gemischs aus a- und p-NapththalinsulfonsSure, dessen 
45 gew-%ige, wassrige L6sung einer mittleren Viskositat (nach 
Brookfield) von etwa 70 mPa-s (bestimmt bei 23 "C) aufweist 
(Hersteller: BASF AG, Ludwigshafen). 

Als Emulgator wurde, sofern nichts anderes angegeben ist, der 
Bis-2-Ethylhexylester der Sulf obernsteinsaure (als Natrium- 
salz in Form einer 60-gew.-%igen, wSssrigen Lbsung) verwendet 
(LOMITBN® IRA der BASF AG) . 
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Tabelle 5: Eigenschaf ten der farbstof f haltigen Polymerisat- 

dispersionen (erf indungsgemaBe Beispiele 64 bis 101) 



51] 


Ssp.Nr. ] 

] 


Feststof fge- ' 


rropf- 


reilchen- 


Oberf lacnen— 




halt < 


chengroBe 


gr5Be 


spannung 






[Gew.%] ] 


Bmulsion 


Dispersion 


mN/inj 






3^-Werte 


dg— Werte 






64 


19^2 


137 


142 


J / , o 




65 


19f3 


201 


317 


"J Q £ 


1 


66 


19,7 


178 


297 






67 


19,3 


120 


201 


A *i Q 
4 Z , D 




68 


19,4 


211 


411 


3 D , 7 




69 


19,3 


205 


386 


37,7 




70 


19,5 


210 


430 


36,8 


15 


71 


19,1 


196 


481 


36,6 


72 


19,4 


128 


172 


37,9 




73 


19,6 


160 


182 


38,2 




74 


19,2 


177 


136 


44,4 




75 


19,9 


105 


179 


41,2 




76 


19,8 


143 


168 


40,7 


20 


77 


20 


188 


184 


39 ,8 




78 


19,2 


167 


171 


38 , 1 




79 


29,3 


124 


185 


31,9 




80 


28,9 


130 


167 


32,6 




81 


28,7 


253 


301 


36 , D 


25 


82 


29,2 


192 


322 


38,6 


83 


28,3 


183 


255 


33 , 6 




1 84 


34,7 


121 


190 


32 , 4 




85 


35 


112 


258 


O 1 A 

31,4 




86 


34,4 


235 


373 


, D 




87 


34,8 


201 


370 


3o , o 




88 


34,9 


131 


195 






j 89 


^ >l A 
34 ,4 


141 


205 


39,9 




90 


34,5 


104 


281 


38,7 




19 


34,7 


185 


251 


37,1 




92 


42,3 


125 


130 


38,2 


35 


93 


42,5 


134 


217 


37,6 


94 


42,1 


156 


199 


41,8 




95 


42,5 


118 


151 


40,3 




96 


42,4 


205 


220 


38,9 




97 


41,9 


217 


228 


35,9 




98 


42,2 


204 


210 


36,1 


40 


99 


42,5 


195 


219 


36,9 




100 


42,4 


138 


140 


39,2 




1 101 


42,2 


157 


182 


38,5 
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VI. Anwendungstechnische PrUfung der Dispersionen der Beispiele 
64 bis 101 

5 1. Redispergierbarkeit: 

zur Bestimmung der Redispergierbarkeit der erf indungsgemSBen 
farbstoffhaltigen Polymerisate gab man einen Tropfen einer 
auf einen Feststof f gehalt von 20 6ew.-% eingestellten Probe 

10 der jeweiligen farbstoffhaltigen Polymerisatdispersion m 

eine Petrischale und lieJi diese liber Nacht trocknen. Dann gab 
man drei Tropfen Wasser in die petrischale auf das einge- 
trocknete Polymerisat und schUttelte leicht, urn das Polymer i- 
sat zu redispergieren. Der Grad der Redispergierung wurde wxe 

15 folgt visuell beurteilt: 1 = vollstandige Redispergierung, 2 

= nahezu vollstSndige Redispergierung, 3 - etwa 50 % Redis- 
pergierung, 4 = teilweise Redispergierung; 5 keine beobacht- 
bare Redispergierung. 

20 Alle Dispersionen der Beispiele 64 bis 101 zeigten einen Grad 

der Redispergierbarkeit von 1. 

2 . Druckqualitat : 

25 2.1 Herstellung einer Tintenf ormulierung: Die reinen Dispersionen 
der Beispiele 64 bis 101 wurden mit Triethanolamxn auf pH 7 
eingestellt. Die PrUfung der verdruckbarkeit wurde sowohl an 
den neutralisierten Dispersionen als auch an Zubereitungen 
aus 9 Gew.-Teilen neutralisierter Dispersion und 1 Gew.-Texl 

30 Butyltr iglykol . 

2.2 Bestimmung der Druckqualitat: 

Die erfindungsgemaflen Tintenf ormulierungen gemafi 2.1 wurden 
35 in einem handelsttblichen ink-Jet-Drucker der Fa. Epson (Sty- 

lus color 500) sowohl auf handelsUblichem Papier fUr Laser- 
Drucker (80 g/m2; Intercopy) und auf spezialpapier fUr hoch- 
aufiesenden Tintenstrahl-Druck (Paper for 720 dpi printing; 
Epson) verdruckt. Als PrUf druckmuster diente ein Schachbrett- 
40 muster (Vollf arbig/unbedruckf. 1 x 1 cm) . 

zur PrUfung der Reibechtheit der Drucke wurde 10 s mit dem 
Finger mit Icichtem Druck mehrmals mit kreisenden Bewegungen 
Uber bedruckte und nichtbedruckte Stellen gefahren. Kem 
45 verschmieren des Drucks wurde mit der Note 1 und starkes 

Verschmieren mit der Note 6 bewertet. 
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Die Nassreibechtheit wurde analog geprUft, nur wurde der 
Druck vor dem verreiben mil: VE-Wasser Uberspttlt. Kein Ausblu- 
W vl«chmiere„ des DrucKs wurde mit: der Ko.e 1 und st^arKea 
Ausbluten/verschmieren mit der Note 6 bewertet. 

^ Reib- und Nassreibechtheit der mit neutralisierten ^i^P^^^^" 

nen der Beispiele 64 bis 101 erhaltenen Drucke, 
din entsprechenden leSsungsmittelhaltigen Tinten erhaltenen 
Drucke wurden durchweg mit der Note 1 bewertet. 

" VII.Herstellung erf indungsgem^Ber farbstof fhaltiger Polymerisat- 
dispersionen (Beispiele 102 bis 118) 

TT, .^Inern Reaktionsgef SB mit RUhrer wurden, bezogen auf 100 
X5 oL "ITle Ha!ptmoLmere etwa 430 bis 450 Gew.-Teile Wasser, 

0 6 Gew.-Teile Natriumdodecylsulfat sowie das xn Tabelle 6 
l;gegebene wasseriasliche Polymer PW vorgelegt. Zu dxeser I^- 
^ung man innerhalb 2 Minuten eine I.5sung des D-e^^- 
rarbstoffs in den zu polymeria ierenden Monomeren (Monomer/ 
ptrbstofflosung). Die Bestandteile dieser Lbsung sxnd m Ta- 
beSe 6 angegebin. Anschlieflend rUhrte man weitere J-O Mxnu- 
^on Die d!bei resultierenden, konventionellen, f arbstoff hal- 
t!g;n ™^i«ulsionen wurden anschlieBend in der unter III 
be^chriebenen Weise mittels Ultraschall homogenxsxert. 

Die so erhaltenen -^^..^^ll^r^e^ ^^^^ 

unter Runren a _%iqen Lbsung von Natriumperoxo- 
Telle Monomere, exner lu gew. *iy«s" *j » „ 

sind in Tabelle 7 zusammengefasst. 



35 



2. Polymere PWs 



40 



45 



Typ A ist das Ammoniumsalz eines Copolymers aus "^1^^"^^^" 
»nd 2 4 4'-Triiiiethylpent-l-en, das durch ammonxakalxsche Hy- 
Solv^e'einlnrcopolymers aus MaleinsEureanhydrid und 
f 4 ^^Tr^ethylpent^oten erhalten wird. Letzteres Copolymer 

'v'„.Jb Beispiel 3 der EP-A 9169 erhSltlich. Anstatt wie xn 
t 3 de^EP-A 9169 das unhydrolysierte Copolymer durch 

sShirocknung zu tsolieren, werden zur Suspension 325 Teile 
^!sser gegebe! und UberschUssiges Disobuten durch Was ser- 
d^pfde!t!llation (Badtemperatur 80 oc) -^^-^^f^^^^^'^T'^ 
wSd nach Erreichen einer innentemperatur von 98 oc noch 1 h 
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wasserdan^f eingeleitet. "ch Zugabe von weit:eren 200 Teilen" 
wasser und 170 Teilen 25 gew.-%igeTn iUninonxak ^ird bex 60 C 
aerUhrt, bis eine beinahe klare wassrige Lfasung erhalten wxrd 
!cf 1 i) AnschlieBend wird der Feststof f gehall: mit Wasser 
iuf 22 * eingestellt. Der pH-Wert der L5sung liegt bex 9. Der 
K-wert des Copolymer isats (nach Fikentscher ^estx^t als 

1 gew.-%ige Lfisung in Dimethyl formamid) Ixegt Berexch von 

30-40. 

Tvp B ist das Natriumaalz eines Copolymers aus Maleinsaure 
und 2,4,4'-Trimethylpent-l-en, das durch Hydrolyse exnes Co- 
polymers aus Maleinsaureanhydrid und ^ ^ J ' * ' "^^"^^^^ 
pent-l-en erhalten wird. Letzteres <=°P°lymer _ xst gemafl^Bex- 
soiels 3 der EP-A 9169 erhSltlich. Anstatt wxe xn Bexspxel 3 
der EP-A 9169 das unhydrolysierte Copolymer durch SprUhl:rock- 
nung zu isolieren, werden zur Suspension 325 Teile «asser ge- 
geben und Uberschiissiges Disobuten durch Wasserdampf destxlla- 
tion (Badtemperatur 80 oc) abdestilliert . Dabex wxrd nach 
Erreichen einer innenteroperatur von 98 "c nooh 1 h Wasser- 
, dai.rf eingelei.e.. Nach zugabe von weiteren "° - 

und 200 Teilen 50 gew.-%iger Natronlauge wxrd bex ^^^e 
rUhrt, bis eine beinahe klare wassrige LSsung erhalten wxrd 
Ica i I). AnschlieBend wird der Feststof f gehalt: mi^ Wasser 
auf 25 % eingestellt. Der pH-wert der LSsung Ixegt bex 10. 
; Der K-Wert des copolymerisats (nach Fikentscher bestxmmt als 

1 gew.!%ner U>sung in Dimethylformamid) liegt im Bereich von 
30-40. 

Typ C ist eine 44 gew.-%ige, wassrige Lbsung eines Reaktions- 
0 produkts, erhaltlxch durch Umsetzung von 420 gew. -Teilen ex- 

nes copolymerisats aus 54 Gew.-% Maleinsaureanhydrxd und 46 
Gew.-% 2,4,4'-Trimethylpent-l-en mit 261 Gew.-Texlen C13/15- 
Alkyloxyieptaethylenoxid, und nachtragliche Neutralisatxon 
der nicht veresterte SSuregruppen mit Natronlauge gemafl Bex- 
,5 s;ier7 der EP-A 367 049. Der pH-wert der L5sung ^etr.gt etwa 

7!5. Der K-Wert des Copolymerisats (nach Fxkentscher bestxmmt 
als 1 Gew.-%ige L5sung des Polymers in Cyclohexanon) Ixegt xm 
Bereich von 14 bis 18. 
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Bsp. 



Polymer 
PW 



Farbstoff 



Hauptimononiere bdda 
MMA % S % SA % 



10 



15 



102 
103 

104 
105 

106 
107 

108 
109 

110 
111 

112 
113 
114 



Typ A 
Typ A 

Typ A 
Typ B 

Typ B 
Typ A 



Typ 
Typ 

Typ 
Typ 

Typ 
Typ 
Typ 



A 
A 

A 
A 

A 

C 
C 



11,5 
16,1 

16,2 
2,5 

5,0 
16,1 

14,0 
16,5 

14,4 
16,5 

15,1 
41,7 
49,0 



4 


1 


95 


4 


1 


95 


4 


10 


95 


4 


1 


95 


4 


1 


95 


6a 


3 


85 


6a 


1 


95 


3 


7,5 


95 


6 


4 


95 


6 


10 


95 


7 


10 


95 


7 


30 


95 


4 


1 


95 


4 


1 


95 


4 


2 


95 


6a 


3 


85 


6 


1 


95 



10 



5 
5 

5 
5 

5 
5 

5 
15 

5 
5 

5 
5 
5 



5 
5 

10 

5 

5 
10 

10 
10 

10 
10 

10 
10 
5 



114 

115 

116 
117 



10 



5 
5 

5 
5 



5 
5 

10 
5 



20 



1) Alle %-Angaben geben den Gewichtsanteil der jeweiligen 
Wirksubstanz, bezogen auf das Gesamtgewicht der Hauptmonomere 



an. 



25 



VIII 
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. Anwendungstechnische PrUfung der Dispersionen der 
Beisplele 102 bis 118 

Die Bestiinmung der in Tabelle 7 angegebenen Redispergierbar- 
keit der Dispersionen der Beispiel 102 bis 118 erfolgte in 
der unter VI 1. beschriebenen Weise. 

Tabelle 7 : Eigenschaf ten der Dispersionen der Beispiele 
102 bis 118 
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1) Gewichtsanteil der wirksubstanz bezogen auf das fes^e 
farbstoffhaltige Polymer isat. 

Untersuchung der Dispergierbarkeit gefriergetrockneter farb- 
stoffhaltiger Polyinerdispersionen (Versuche R12 bis R 15) 

a) Dispersionen mit Polymer PW 

Die erfindungsgemSflen Dispersionen' der Beispiele 104, 108, 
und 118, sowie die Dispersion des Beispiels 115 nach Zugabe 
von Polymer PW vom Typ B, wurden unter KUhlung im Trockeneis/ 
Acetonbad unter Anlegen von Vakuum gef riergetrocknet . Die so 
erhaltenen Pulver wurden mit der vierf achen Menge Wasser ei- 
nen Tag intensiv gemischt. Alle Pulver waren vollstandig dis- 
pergierbar. In Tabelle 9 ist weiterhin die Redispergierbar- 
keit der getrockneten Dispersion vor Gefriertrocknung und die 
Redispergierbarkeit der aus dem gefriergetrockneten Pulver 
erhaltenen Dispersionen angegeben (jeweils bestimmt gemafl der 
unter VI 1. beschriebenen Vorgehensweise ) . 

Tabelle 9: 



Vers. 
Nr. 


Disper- 
sion 
Bsp. 


Polymer PW 
[%]!) 


Disper- 
gierbar- 
keit d. 
Pulvers 


Redisper 
ke 

vorher 


gierbar- 
it: 
nachher 


R12 


104 


Typ A 


16,1 


+ 


1 


1 


R13 


105 


Typ A 


14,0 


+ 


2 


1 


R14 


115 


Typ c 


49,0 




3 


5 


R15 


116 


Typ B 


14,62) 


+ 


1 


1 
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35 
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45 



farbstoffhaltige Polymerisat. 

2) Polymer PW wurde zu der fertigen Dispersion aus Beispiel 
115 gegeben. 

b) Dispersionen ohne Polymer PW 

Die erfindungsgemaBe Dispersionen des Beispiels 115 wurde ge- 
mafi der unter a) beschriebenen vorgehensweise gef riergetrock- 
net. Das so erhaltenen Pulver wurde mit der vierf achen Menge 
wasser und der in Tabelle 10 angegebenen Menge des Polymeren 
pW (als wassrige LSsung) einen Tag intensiv gemischt. Alle 
Pulver waren vollstSndig dispergierbar . In Tabelle 10 ist 
weiterhin die Redispergierbarkeit der aus dem gefriergetrock- 
neten Pulver erhaltenen Dispersionen angegeben (bestimmt ge- 
mHB der unter VI 1 . beschriebenen Vorgehensweise ) . 
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Tabelle 10: 



5 



Vers. 
Nr. 


Disper- 
sion Bsp. 


Polymer PW 


Dispergier- 
barkeil: d. 
Pulvers 


Redisper- 
gierbar- 
keit 


R16 


115 


Typ A 


20,0 


+2) 


3 


R17 


115 


Typ c 


40,0 


+ 


1 


R18 


115 


Typ C 


50,0 


+ 


1 


R19 


115 


Typ B 


5,0 




1 


R20 


115 


Typ B 


10,0 


+ 


1 



1) Gewichtsanteil der Wirksubstanz bezogen auf das feste 
f arbstof fhaltige Polymerisat . 

2) + : vollstandige Dispergierbarkeit; keine beobachtbaren 
Pulverteilchen • 



IX. Herstellung f arbstof f haltiger wSssriger Polymerisatdispersio- 
nen mit einem hohen Farbstof f gehalt (Beispiele 119 bis 122): 

Die Herstellung der farbstof fhaltigen Dispersionen der Bei- 
spiele 119 bis 122 erfolgte analog der in VII 1. beschriebe- 
nen Weise. Die Einsatzstof fe sind in Tabelle 11 angegeben. 

Die jeweiligen Miniemulsionen wurden in einem Polymerisati- 
onsgefSfl vorgelegt und auf 85 erwSrmt. Hierzu gab man un- 
ter Ruhren auf einmal den Initiator, lieJi dann 3,5 Stunden 
bei 80 - 85 °C unter RUhren nachreagieren und kuhlte dann auf 
25 oc ab. Die Eigenschaften der so erhaltenen wSssrigen Poly- 
merisatdispersionen sind in Tabelle 12 zusammengef asst . Bei 
^® keiner der Proben bildete sich wahrend der Polymerisation 

nennenswerte Mengen an Koagulat. 



Tabelle 11: 



35 


Bsp. 


Polymer 
PW 


Farbstof f 




Hauptmonomere 
MMA % SA % 


BDDA 


Initia- 
tors) 




119 


Typ A 


18 


6b2) 


15 


95 


5 


10 


Al 




120 


Typ C 


18 


7a 


30 


95 


5 


10 


Al 


40 


121 


Typ C 


18 


7a 


35 


95 


5 


10 


A2 




122 


Typ C 


18 


7a 


35 


95 


5 


10 


A3 



1) Alle %-Angaben geben den Gewichtsanteil der jeweiligen 
Wirksubstanz, bezogen auf das Gesamtgewicht der Hauptmonomere 



All • 

2) Farbstof f wurde zusammen mit 1 Gew.-Teil Olsaure (bezogen 
auf 100 Gew. -Telle Farbstof f) in den Honomeren gelost. 



wo 99/40123 



PCT/EP99/00157 



92 



3) Al: 1 Gew,-% Wasserstoffperoxid, 0,15 Gew.-%, bez. auf 100 
Gew.-% Hauptmonomere, Hydroxymethansulf inat-Natriunsalz. 
A2: 0,3 Gew.-% Wasserstoffperoxid, 0,3 Gew.-%, bez. auf 100 
Gew.-% Hauptmonomere, Hydroxymethansulf inat-Natriumsalz. 
A3: 0,3 Gew.-% Wasserstoffperoxid, 0,3 Gew.-%, bez. auf 100 
Gew.-% Hauptmonomere, AscorbinsSure. 



Tabelle 12: 



Bsp. 


LD-Wert 
I%1 


rests toffgehalt 
I%1 


Oberflachenspannung 
[mN/ml 


119 


87 r 5 


16,5 


35,0 


120 


92,5 


19,0 


37,4 


121 


91,5 


19,5 


36,1 


122 


93,0 


19,1 


38,1 



10 



15 



X. 

20 



25 



Herstellung wassriger Polymerdispersionen mit optischen Auf- 
hellern 

Optische Auf heller: 

Typ 1: N-(Pent-2-yl)-4,5-bismethoxynaphthalin-l,8.dxcarbon- 
saureimid; 

Typ 2: o, o-Dicyanobisstyrylbenzol = l,4-Bis(4"-cyanosty- 
ryl) benzol; 

TYp 3: l,4-Bis{4'-methoxycarbonylstyryl)benzol? 

Typ 4: i-(4'-Methoxycarbonylstyryl)-4-(4"-cyanostyryl)benzol. 

1. Beispiele 123 bis 148 

30 

in einem Reaktionsgef afl mit Ruhrer wurde eine Losung von Na- 
triumlaurylsulfat in Wasser vorgelegt (Vorlage; Einsatzmengen 
siehe Tabelle 13). Hierzu gab man innerhalb 2 Minuten eine 
Lesung des jeweiligen optischen Aufhellers in den zu polyme- 
rs risierenden Monomeren (Monomer /Auf heller losung) . Die Bestand- 
teile dieser Lttsung sind in Tabelle 13 angegeben. Anschlie- 
Aend rUhrte man weitere 10 Minuten. Die dabei resultierenden, 
konventionellen, Monomeremulsionen wurden anschlieflend in der 
unter V 1.1 beschriebenen Weise homogenisiert und anschlie- 
*® flend polymerisiert. Als initiator wurde ein LSsung von 0,5 g 
Natriumperoxodisulfat in Wasser eingesetzt. Die Eigenschaf ten 
der Miniemulsionen und der erhaltenen Polymerdispersionen 
sind in Tabelle 14 angegeben. 



45 
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Vorlage 



Nionomf^ryoptiische Auf heller -LP sung 



123 



10 



124 



125 



126 



H2O 

[gi 



413 



411 



411 



413 



411 



Emul- 
ga-tor 
191 



4r0 



4,0 



4,0 



4,0 



opt. Auf heller 
[91 



SA [g] 



Typ 1 OfS 



Typ 1 Or 02 



Typ 1 0,1 



4,0 



Typ 2 



Typ 2 



0,5 
0,1 



Monomer 
A 



[91 



MMA 



MMA 



5 



MMA 



MMA 



Ver- 
net- 
zeri) 
(91 



95 



95 



95 



95 



a/5 



a/5 



a/5 



a/5 



a/5 



128 



411 



4,0 



Typ 2 0,02 



410 



6,7 



Typ 1 Of 01 



b/5 

b/5 



410 



6,7 



Typ 1 0,05 



15 



131 



132 



410 



6,7 



Typ 1 



0,1 



412 



6,7 



Typ 1 



414 



6,7 



Typ 1 



0,5 

1 



5 



MMA 



MMA 



95 



b/5 



95 



b/5 



418 



6,7 



Typ 1 



b/5 
b75 



430 



6,7 



Typ 1 



410 



6,7 



Typ 1 0,01 



20 



137 



138 



139 



140 



410 



6,7 



Typ 1 0,05 



410 



6,7 



Typ 1 



0,1 



BA 



412 



6,7 



Typ 1 



0,5 



BA 



414 



6,7 



Typ 1 



418 



6,7 



Typ 1 



5_ 
5 



BA 



BA 



95 



95 
95 



b/5 
b/5 



"ETs 



95 



b/5 

"bTs 



25 



410 



6,7 



Typ 1 0,01 



s 



143 



144 
145 



410 



6,7 



Typ 1 0,05 



410 



6,7 



Typ 1 0,1 



s 
s 



95 
95 



b/5 
b/5 



146 



147 
148 



412 



6,7 



Typ 1 



0,5 



414 



6,7 



Typ 1 



418 



6,7 



Typ 1 



S 
S 



95 



95 
95 



"575 



b/5 



30 



TT 



430 



6,7 



Typ 1 



a: 



Butandioldiacryiat; b: DivxnyiDenzox 



35 



40 



45 



2. Beispiele 149 bis 158 

in einem Reaktionsgef aJ3 mit Ruhrer wurde eine L5sung 
Bis.(2-ethylhexyl)sulfosuccinat-Natriumsalz (I.UMITEN® IRA der 
BASF) in wasser vorgelegt (Vorlage; Einsal:zmengen siehe Ta- 
belle 13a) . Hierzu gab man innerhalb 2 Minuten exne L5sung 
des jeweiligen optischen Aufhellers in den zu polymer is xer en- 
den Monomeren ( Monomer /Auf heller losung ) . Die Bestandteile 
dieser Lbsung sind in Tabelle 13 angegeben- Anschlieliend 
ruhrte man weitere 10 Minuten. Die dabei resultierenden , kon- 
ventionellen, Monomeremulsionen wurden anschlxefiend xn der 
unter V 1.1 beschriebenen Weise homogenisiert und anschlxe- 
Bend polymerisiert. Als Initiator wurde ein Losung von 1 g 
Natriumperoxodisulfat in 19 ml Wasser eingesetzt. Die Eigen- 
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schaften der Miniemulsionen und der erhaltenen Polymerdisper- 
sionen sind in Tabelle 14 angegeben. 



Tabelle 13a: 



5 



Bsp. 


Vorlaqe 


Monomer /op1: is che A 


ufhelle 


rlosung 






H2O 

ig] 


£ 
191 


opt. Auf- 

heller/ 


SA 

[gl 


s 

ig] 


MA 

ig] 


AN 

[g] 


BA 

[gl 






[g] 












149 


387,8 


1 


Typ2/0,25 


5 


47,5 


47,5 






150 


387,8 


1 


Typ2/0,25 


5 
5 


85 
47,5 




10 


47,5 


151 
152 


387,8 
387 


1 
0,6 


Typ2/0,25 
Typ3/0,01 


5 


47,5 


47,5 






153 


387 


0,6 


Typ3/0,01 


5 


85 




10 




154 


387 


0,6 


Typ3/0,01 


5 


47,5 






47,5 


155 


397,5 


3 


Typ4/2,0 


5 


47,5 


47,5 






156 


397,5 


3 


Typ4/2, 0 


5 


85 




10 




157 
158 


397,5 
397,5 


3 
3 


Typ4/2,0 
Typ4/2,0 


5 
5 


47,5 
95 






47,5 



20 Tabelle 14: 



25 



35 



Bsp. Nr. 


FG 
1%1 


TGR Emulsion 
dz nm 


TGR Dispersion 
dz nm 


123 


19,8 


124 


134 


124 


19,7 


105 


137 


125 


19,9 


98 


116 


126 


19,6 


113 


117 


127 


19,8 


102 


124 


128 


19,9 


103 


115 


129 


19,6 


102 


112 


130 


19,8 


108 


152 


131 


19,7 


103 


148 


132 


20 


111 


149 


133 


20 


138 


130 


134 


19,7 


153 


132 


135 


19,8 


490 


97 


136 


20 


126 


142 


137 


19,8 


120 


143 


138 


19,9 


171 


126 


139 


19,7 


149 


147 


140 


19,9 


141 


139 


141 


19,4 


156 


137 


142 


19 


141 


186 


143 


18,9 


161 


189 


144 


18,6 


178 


182 


145 


19,2 


189 


163 


146 


19 


152 


179 


147 


19,4 


177 


175 


148 


19 


199 


165 


149 


20 


114 


97 
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150 


20 1 


125 


108 


151 


19r7 1 


131 


125 


152 


19,9 


141 


160 


153 


20,0 


150 


133 


154 


20,5 


138 


134 


155 


20,0 


132 


95 


156 


19,9 


157 


113 


157 


19,6 


131 


114 


158 


19,7 


1 178 


133 



10 



15 



20 



XI Herstellung und anwendungstechnische PrUfung der erfmdungs- 
gemaJien pigmenthaltigen Zubereitungen (in Form einer Papier- 
streichmasse) (Beispiele Al bis AlO und Vergleichsbeispielen 
VAl und VA2) 

Herstellung (Beispiele Al bis AlO): 

Die erfindungsgemaflen Polymerisate mit optischem Aufheller 
wurden zusainmen mit den im folgenden angegebenen Bestandtex- 
len zu einer Papierstreichfarbe abgemischt (Telle sind Ge- 
wichtsteile). Der angegebene Feststof f gehalt vmrde durch zu- 
gaJoB von wasser eingestellt. 

feinteilige Kreide (Hydrocarb 90) 
25 30 Tie. feinteiliger Clay (Amazon 88) 

Carboxymethylcellulose (CMC 7 L2T) 

Bines Natriumsalzes einer PolyacrylsSure mit einem 
Molekulargewicht von 4000 (Polysalz S der BASF AG) 
Bindemittelpclymer in Form eines wSssrigen Emul- 
30 sionspolymerisats auf Basis von Styrol/Butylacry- 

lat (Acronal® S728 der BASF AG) 
Polymerisat mit opt. Aufheller (Tabelle 15) 



70 


Tie. 


30 


Tie. 


0,5 


Tie. 


0,4 


Tie. 


14 


Tie. 


6 


Tie- 
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8,8 bis 9,1 (eingestellt mit NaOH) 



Feststof f gehalt: 60 % 

pR-Hert: 

m gleicher Weise wurde vergleichsbeispiel VAl hergestellt. 
im Onterschied zu den Beispielen Al bis AlO enthSlt VAl kein 
Polymerisat mit optischem Aufheller und 20 Teile (anstelle 
von 14 Teilen) Bindemittelpolymer . 

Vergleichsbeispiel VA2 enthSlt im Unterschied zu VAl zusatz- 
lich 0,9 Gewichtsteile eines wasser ISslichen Aufhellers auf 
Stilben-Basis (Blankophor® PSG der Bayer AG, Leverkusen) . 

Verarbeitung : 
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Diese papierstreichmassen wurden auf die folgenden Heisen 
weiterverarbei'te't t 

Als Rohpapier wurde ein holzhaltiges Streichrohpapier (unsa- 
tiniert) mit einem riachengewicht von 38 g/mZ verwendet. Der 
Auftrag der streichmasse erfolgte beidseitig mit je- 
weils 6 g/m2 auf einer Technikumsstreichmaschine (Auftrags- 
verfahren: Walze, Dosierverfahren: Blade) mit einer Geschwin- 
digkeit von 1000 m/min. Die Papierbahn vrarde mittels einer 
IR-Trockeneinheit und Lufttrocknung auf eine Papierfeuchte 
von 5,0 % eingestellt. 

Die Papierbahn wurde durch einmaligen Durchlauf durch einen 
Superkalander gegiattet. Dabei betrug der Liniendruck 250 kN/ 
m, die Bahngeschwindigkeit 300 m/min und die Temperatur 
80 oc. 



20 



25 



30 



35 



Unter suchung : 

Die Qualitat der beschichteten Papiere wurde anhand des WeiB- 
grads CIE gemSfl DIN 6174 untersucht. Die Messung erfolgte mit 
einem Spektralphotometer Typ Elrepho Datacolor 2000. Die 
werte sind in Tabelle 15 angegeben. 

Zur Bestimmung der ThermostabilitSt wurden die beschichteten 
Papiere 48 h bei 120 "c gelagert und anschlieflend in der be- 
schriebenen Weise vermessen. Die werte sind in Tabelle 15 an- 
gegeben . 

zur Bestimmung der UV-Stabilitat wurden die beschichteten Pa- 
piere mittels einer Atlas Xenonlampe Suntest XLS Plus 8 h mit 
Licht im Bereich von 300-800 ran (X^x 450 nm) und einer Lei- 
stungsdichte von 250 W/m^ belichtet und anschlieflend vermes- 
sen. Die werte sind in Tabelle 15 angegeben. 

Tabelle 15: 





Beisplele 


Polymer 
mit 
optischem 
Aufheller 
(Bsp.) 


optischer 


Aufheller 


Weiibgrad CIE 


40 




Typ 


% 1) 


UV3) 


Thermo* > 




VAl 








18,6 


32,9 




VA2 




B2) 




23,8 


39r6 


45 


Al 


123 


1 


Or 03 


30,7 


43,4 


A2 


124 


1 


0,0012 


31,1 


43,0 




A3 


125 


1 


0,006 


32,7 


42 ,0 
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5 



A4 


126 


2 


0,03 


32,4 


42,1 


AS 


127 


2 


0,006 


31,4 


42,7 


A6 


128 


2 


0,0012 


29,2 


41,9 


A7 


129 


1 


0,0006 


29,3 


41,5 


A8 


130 


1 


0,003 


28,9 


42,0 


A9 


136 


1 


0,0006 


29,1 


41,1 


AlO 


137 


1 


0,003 


30,1 


40,9 



Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% Filllstoff /Pigment 
B « Blankophor PSG 

nach 8 Stunden uv-Belastung (s. o.) 

nach 48 Stunden thermischer Belastung (s. o.) 
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20 
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45 



wo 99/40123 




PCT/EP99/00157 



98 



PatentansprUche 

1. verfahren zur Herstellung Farbstoff enthaltender , wSssriger 
5 polymer isatdisper a ionen durch wSasrige Emulsionspolymerisa- 

tion ethylenisch ungeaSttigter Monomere in Gegenwart von Ra- 
dikale bildenden Initiatoren, wobei man wenigatens einen Teil 
der Monomere in Form einer ei-in-Wasser-Emulsion El emaetzt, 
deren disperse Phaae wenigatens einen eiieslichen Farbstoff 
10 enthait, dadurch gekennzeichnet , dass die disperse Phase von 

El im wesentlichen von f arbstof fhaltigen MonomertrSpfchen mit 
einem Durchmesser < 500 nm gebildet wird. 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
15 ethylenisch ungesSttigten Monomere wenigstena ein monoethyle- 

nisch ungesattigtea Monomer A mit einer waaserlOsla-chkeit 
> 0 01 g/1 und wenigstena ein monoethylenisch ungesattigtes 
Monimer B mit einer wasserloslichkeit < 0,01 g/1 umfassen. 

20 3. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oltropfchen der 6l-in-Wasser-Emul- 
sion El eine nicht copolymeriaierbare Verbindung B' mit einer 
Wasserloslichkeit < 0,01 g/1 enthalten. 

25 4 verfahren nach einem der vorhergehenden Anaprliche, dadurch 
gekennzeichnet, daas die ethylenisch ungesSttigten Monomere 
wenigatens ein Monomer C umfassen, das wenigatens zwei nicht 
konjugierte Doppelbindungen aufweist. 

30 5. verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die ethylenisch ungesattigten Monomere 
wenigstens ein von den Monomeren C verschiedenes , vernetzend 
wirkendes monoethylenisch ungesSttigtes Monomer D umfassen. 

35 6 verfahren nach einem der vorhergehenden AnaprUche, dadurch 

gekennzeichnet, daas der ollSsliche Farbstoff ausgewShlt lat 
unter SllSslichen Derivaten des Naphthaline, dea Perylens, 
dea Terry lena, dea Quaterrylens , des Diketopyrrolopyrrols, 
von Perinonf arbstof fen, Cumarinf arbstof fen, Oxazinf arbstof - 
fen, Anthracenf arbstof fen, Azof arbstof fen, Anthrachinonf arb- 
stoffen, Methinf arbstof fen, Azamethinf arbstof fen, isoindolin- 
und isoindolinonf arbstof fen, Porphyrinen, Phthalocyaninen und 
Naphthalocyaninen . 



40 
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7 verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
g^Kenn^ichnet, daB der oll6sliche Farbstoff ein opt.scher 
Auf heller ist. 

verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl der 
optische Aufheller ausgewahlt ist unter verbindungen d« 
Klaasen der Bisstyrylbenzole, Stilbene, Benzoxazole, Cuma- 
rine, Pyrene oder Naphthaline. 

verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

g:™ichnet, dass der .ll.sliche ^^^^^^^^^^^^ g^h^- 
copolymerisierbare, nicht zum Chromophor des ^arbstoffs gehd 
rendeVethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufwexst. 

verfahren nach Anspruch 9, worin der °f ^^^f^^^^^'^^'^tl^ge- 
Farbstof f ausgewahlt ist unter Perylenf arbstof fen der allge 

meinen Formel III 



10 9 



15 10 
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(111) , 



worin eine oder zwei der Gruppen Xi bis XS bis fiir ei- 
30 nen Rest der allgemeinen Formel IV 



stebenr worin 

X ausgewahlt ist unter einer Einf achbindung, Ethinylen oder 
4Ch!)k-X'- mit k - 0, 1, 2, 3 oder 4 und X' ausgewShlt 
fst unter -o-; -H(R)-; -S-; -o-C(O)-; -o-C(0)-0.; 
-0-C(0)-N{R')-; -N(R')-C(0)-; -N(R')-C(0)-o-; 
-N(R')-C(0)-N(R")-; -C(0)-; -C(0)-0-; ~C(0,-N(R' )-; 

hierin stehen R fiir Wasserstoff , lineares oder verzweig- 
tes Cx-Ce-Alkyl, Aryl, Aryl-C-Ce-alkyl, C,-Ce-Alkylcarbo- 
nyl, Arylcarbonyl oder Formyl, und R', R" unabhkngxg 
voneinander fur wasserstoff , lineares oder verzwexgtes 
Ci-C6-Alkyl, Aryl oder Aryl-Ci-Ce-alkyl, die gegebenen- 
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falls durch OH, Halogen, Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C^-Alkyloxy 
BUbstituiert sind, 

s ausqewahlt ist unter einer Einf achbindung, Ci-Ci2-Alky- 

ausgewah ^^^^ ^^^^^^^ ^^^^^ benachbarte Sa«er> 

' stoift^Le, Schwefelat:oi»e oder (AlKyl) imlnogruppen unter- 

nenfalls ein oder zwei Substituenten aufwexst, ausgev^ll: 
unter Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkyloxy oder Halogen, 1,2-, 1,3- 
10 oSer 1,4-Xylylen, das gegebenenfalls wie Phenylen substx- 

tuiert ist, und 
P fUr eine polymer is ierbare Gruppe der allgemeinen Fonnel 
II 

>=CHB (") 
-Z-(CH2)xii 



20 steht, worin 



25 



30 



35 



nnd'B"u::L\.ngig voneinander fUr Wassers.cff , C^Ce-Al- 
kyl Oder Phenyl stehen, oder A und B ge^exnsam «it 
der Doppelbindung, an die sie gebunden sind, einen 
Cyclopenten- oder cydohexenring bxlden, 

m fUr 0, 1, 2 Oder 3 steht und 

Z eine Einf achbindung bedeutet oder eine der oben fiir 
X' angegebenen Bedeutungen besitzt, oder 

XX gemeinsam mit X* und/oder X^ gemeinsam mit X^ fUr eine 
Gruppe der allgemeinen Formel V 



— C(0) — N — C{0) — 
S — P 



(V) 



steht, worin S und P eine der vorgenannten Bedeutungen auf- 
weisenr und 

" die verbleibenden Gruppen X^ bis XS bis 

Snander ausgewShlt sind unter Wasserstoff , Ixnearem oder 
vtrzwSgtem C,-C,.-Alkyl, das gegebenenfalls durch exn oder 
Itniore nicht benachbarte sauerstof f atome , Schwefelatone 

45 ::erd:;cnA^kynix.dnogruppen unterbrochen und/oder durch OH 

und/oder Halogen substituiert sein kann, Cycloalkyl, Hetero- 
cycloa!kyl, A^l, Heteroaryl, Aryl-Cx-C^-alkyl , Heteroa- 
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ryl-Cx-Ce-alKyl, C.-Cxe-Alkinyl, Arylethinyl, Tris(C,-C4-al- 
kyl)silylethinyl, cyano, Nitro, Halogenf 

und/oder fUr Atomgruppen ausgewahlt unter: .c(0)-OR'; 
« » nin\ -N(R')-C(0)-R"; -NRR' ? -C(0)-R, -^K^) ' 

' mR°)'-SW,-R- ■ 't^Lnl worm R, B' und R" dl. .uvor .ngege- 
benen Bedeutungen aufweisen, 

od« -c,o,-0-c,o,- s«h,n f !c^!"l!2!ph.„ylL. 
5 Oder zweifach substituiert sind, steht. 

Lsserstoffperoxid, und 5.g,be„en£all» .xn od.r 
luhrere R.duktion»mi«el oii*a».t. 

der 61-in-Wasser-Eraulsa.on El exnen nu.TiTiJ.« 
im Bereich von 100 bis 400 nm aufweisen. 



20 12. 



30 14 



35 

15 

40 



E^l-ion Oder «.l,Kul.rdi.p.r. ver^e.lt 



vorliegt. 



r^r.reir=;ererr;.:r^^^^^^ 

;::i^rr»Ui=rsiK.ive; .u.,.^.^ eind. die a«.,e- 



45 wahlt ist unter 
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- monoethylenisch ungesattigten Monomeren B, die eine Was- 
serlSslichJceit < 0,01 g/1 aufweisen, 

. Monomeren C, die wenigstens zwei nicht konjugierte, ethy- 
lenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen, 
5 _ vernetzend wirkenden Monomeren D „ . „ 

- copolymerisierbaren Farbstoffen aus einem der Ansprttche 9 

Oder 10. 

Farbstoffhaltige, wassrige Polymerisatdispersionen nach An- 
spruch 15, worin die polymere Matrix, gebildet aus den exnpo- 
lymerisierten Monomeren A, B, sowie gegebenenfalls c und D, 



16. 

10 



aus 



50 bis 99,5 Gew.-% Monomeren A, 
j5 _ 0,5 bis 50 Gew.-% Monomeren B, 

0 bis 30 Gew.-% Monomeren C, und 
0 bis 30 Gew.-% Monomeren D 



aufgebaut ist. 

20 

17. Farbstoffhaltige, wSssrige Polymerisatdispersion nach An- 
spruch 15 Oder 16, enthaltend wenigstens einen nicht copoly- 
nirisierbaren Farbstoff , worin die Polymermatrix wenigstens 
eine Verbindung, ausgewShlt unter den Monomeren C den _ 

25 verbindungen D, in Mengen > 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Poly- 

inermatrix, einpolymerisiert enthSlt. 

18. Farbstoffhaltige, wSssrige Polymerisatdispersionen nach einem 
der AnsprUche 15 bis 17, enthaltend wenigstens exnen copoly- 

30 merisierbaren Farbstoff aus einem der AnsprUche 9 Oder 10. 

Farbstoffhaltige, wSssrige Polymerisatdispersionen nach einem 
der AnsprUche 15 bis 18, worin die Polymerisatteilchen exne 
n«nomodale TeilchengrSflenverteilung mit einem mittleren Texl- 
chendurchinesser d, i« Bereich von 100 bis 400 n« aufwexsen. 

Farbstoffhaltige, wfissrige Polymerisatdispersion nach einem 
der Ansprttche 15 bis 19, worin die in den Polymerxsattexlchen 
einpolymerisierten Monomere A 

0 5 bis 30 Gew.-% wenigstens eines Monomers Al mit einer 
wlsserlSslichkeit > 60 g/1 (jeweils bei 25oc und 1 atm) , 
bezogen auf die Gesamtmonomermenge, und. 
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70 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines Monomers A2 mxt exner 
WasserlLlichKeit > 60 g/1 (jeweils bei 25^ »nd 1 atn, , 
bezogen auf die Gesamtroonomermenge , umfassen. 



5 21. 



SDt»ch 20, wobei di. Hononare A2 auagewihlt .ind unter »on 

sprUche 15 bis 22. 
24. wassrige, farbs toff halt ige Zubereitung, enthaltend: 

i weTiiastens ein f arbstof f haltiges Polymerisat, das in der 

2S pulvern gen^ Anspruch 23 und 

ii. Ubliche Hilfsmittel. 

&n.?nrueh 24, zusatzlich enthaltend wenig- 

25. zubereitung nach Ansprucn zt, 

30 stens ein in Wasser Ittsliches Polymer PW. 

26. zubereitung nach Anspruch 25, wobei das Polymer PW Kationi- 
Bche Gruppen aufweist. 

3S 2,. -e.-™g /^^^ 

llL^lillll, kationischen Monomer, insbesondere einem 
nisch ""9^^^^^^J^^;;^3 einer quartilren Amoniumgmppe oder 
Monomer mxt wenigstens exner qu« neutralen Mono- 

imoniumgruppe, und wenigstens exnem wexteren neutra 

40 xner • 

28. z«b«ei«„g nach Anspruch 27. wobai daa Polymer PW .u.g».«.lt 
Co^lUren des 1-vlnylpyrrolidoa. l-Vinyl-3-alXyli- 

" . Sp"^«'/SrxWpyrroXidcns ,nit MethacryloyXoKy.- 

thyltr ialkylamonium-Salzen , 
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Terpolymeren des vinylpyrrolidons und des vinylcaprolac- 
tams mit i-vinyl-3-alkyliinidazoiiuni-Salzen. 

29. zubereitung nach Anspruch 25, wobei das Polymer PW saure 
i funktionelle Gruppen und/oder anionische funktionelle Gruppen 

aufwelst • 

30. zubereitung nach Anspruch 29, wobei das Polymer PW ein Copo- 
lymer ist, das aufgebaut ist aus: 

- wenigstens einem monoethylenisch ungesattigten Monomer 
MA, ausgewShlt unter Monomeren mit wenigstens einer Sau- 
regruppe und deren Salzen, und 
wenigstens einem weiteren neutralen Monomer. 

31. zubereitung nach Anspruch 29 Oder 30, wobei das Polymer PW 
ausgewShlt ist unter: 

Homo- und Copolymeren der 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
20 fonsaure, 

- copolymeren der AcrylsSure und/oder der Methacrylsaure 
mit Styrol, 

den copolymeren der AcrylsSure und/oder der Methacryl- 
saure mit Ci-Cxo-Alkylestern der Acrylsaure und/oder der 
Methacrylsaure , 

- den copolymeren der MaleinsSure oder des Male ins Sure anhy- 
dride mit Olefinen, insbesondere mit Diisobuten, 

den Formaldehyd-Kondensationsprodukten einer Arylsulfon- 
s&ure, insbesondere einer NaphthalinsulfosSure 

35 und deren Salzen. 

32. verwendung der wassrigen, f arbstof fhaltigen Zubereitung gemafl 
einem der Anspruche 24 bis 31 als Tinten, insbesondere fUr 
das ink-Jet-Verfahren. 

40 

33. wassrige, pigmenthaltige zubereitung, enthaltend: 

i wenigstens ein f arbstof fhaltiges Polymerisat, das in der 
zubereitung in Form dispers verteilter Polymerisatteil- 
45 Chen vorliegt, das augewShlt ist unter den Polymerxsaten 

der wassrigen, f arbstoffhaltigen Polymerdispersionen ge- 
m&R einem der AnsprUche 15 bis 22 und dem Polymerisatpul- 
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ver gemaB Anspruch 23 und das als 5115slichen Farbstoff 
wenigsnens einen optischen Auf heller umfassi:, 

•• ™-i«stens ein farbstof ffreies , f ilmbildendes, wasserun- 
le^i^ches Poi^er, das aus ethylenisch ungesattigent Mo- 
ll^^TluTX-^ is-' in Form seiner w.ssrigen Dxsper- 



sioui 
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iii wenigstens ein anorganisches Weiflpigment und gegebenen- 
fTls einen anorganischen Flillstoff, und 

iv . Hilf smittel . 

34. verwendung einer zubereii:ung nach Anspruch 33 als Papier- 
15 streichxnasse • 

35. Perylenfarbstoffe der allgemeinen Formel III 

X4 Xl 



20 



25 




(III) 



X3 X2 
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•r, vi bis X^ bis Y4 die in Anspruch 10 angegebenen Be- 
reui^en'aufwJisln, ausgenon^n solcbe Verbindungen der all- 

l^'-.T^TZl X^^UrT^e cruppe der allgemeinen Formel V, 

TJ:::^ 'J etn^r^^er^lTgUinen For»el 
-C(0)-N(R'")-C(0)- bedeutet. 

Perylenfarbswf fe nach Anspruch 35 der allgemeinen Formel III 
worln 

^1, X3 u„d X« unabhSngi, v=n.inander '""Xt" as 

4-«^-F 1 inearem Oder verzweigtem Ci-Ci2-AiKyx, 
^'^"r tnillls du^h etn Oder mehrere, nichi: benachbarl.e 
gegebenenf alls durch e^n^ ^^^^^ (Alkyl) imino- 

T^;eri^ro.TT^^^^^ -rch OH und /oder Halogen 
s^stituiert sein kann, Cycloalkyl, Cycloalkyloxy , 
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C2-C8-Alkinyl, Tris(Ci-C4-alkyl)silylethinyl, Aryl, Aryl- 
oxy. Halogen und Cyano, 

X2 fUr eine Gruppe der allgemeinen Formel IV 

__X— S— P (IV) 

steht, worm X, S und P die in Anspruch 10 angegebenen 
Bedeutungen aufweisen und 

yi bis Y* die in Anspruch 10 angegebenen, von -X-S-P verschie- 
denen Bedeutungen aufweisen. 

37. perylenfarbstoffe nach Anspruch 35, worin 

XI gexneinsam mit X* fiir -C(0)-N(R" ' )-C(0)- Oder -C(0>-O-C(0). 
stehen, worin R- " die in Anspruch 10 angegebene Bedeutung 
besi-tzt, 

20 X2 fUr eine Gruppe der allgemeinen Formel IV 



10 



15 



25 



steht, worin X, S und P die in Anspruch 10 angegebenen Bedeu- 
-tungen aufweisen und 

X3, yi bis Y* die in Anspruch 10 angegebenen, von -X-S-P ver- 
30 schiedenen Bedeutungen aufweisen. 

38. Perylenfarbstoffe nach Anspruch 35, worin 

X2 gemeinsam mit X3 fUr eine Gruppe der allgemeinen Formel V 

C(0) N C(0) <V> 

S P 

stehen, worin S und P die in Anspruch 10 angegebenen Bedeu- 
tungen besitzen, und 

XI, X4 und yi bis y4 die in Anspruch 10 angegebenen von -X-S- 
verschiedenen Bedeutungen besitzen. 
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und X3 gemeinsam mxt fur eine v^rupy 
V 

(V) 



• 0(0) N C(0) 

S — P 



10 



tungen aufweisen und 
verschiedenen Bedeutungen besxtzen. 



minocarbonyloxy steht. 
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